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RESUMO  Os nanotubos de carbono (CNTs) possuem várias aplicações devido às suas propriedades com destaque à alta resistência química, baixa densidade e elevada condutividade elétrica. Dentro da Química Analítica, destacam-se as propriedades eletrocatalíticas destes nanomateriais para a modificação da superfície de eletrodos de trabalho, e assim atuarem como sensores eletroquímicos. Este trabalho investiga a utilização de três tipos de CNTs, um de paredes simples (SWCNT) e dois de paredes duplas (DWCNT), sendo um destes de menor comprimento (S-DWCNT), para a modificação do eletrodo de carbono vítreo (GCE). Inicialmente, a caracterização dos CNTs não funcionalizados e funcionalizados foi realizada com o intuito principal de analisar as possíveis mudanças obtidas pelo processo de funcionalização. As caracterizações foram feitas através de espectroscopia na região do infravermelho (IR) e espectroscopia Raman. As morfologias destes materiais foram avaliadas por microscopia eletrônica de varredura (SEM). A estabilidade térmica foi observada pela análise termogravimétrica. Posteriormente à etapa de caracterização dos CNTs, investigou-se o comportamento eletroquímico dos compostos fenólicos catecol (CT) e dopamina (DP) em eletrodos modificados com os três diferentes CNTs. O estudo do pH do eletrólito indicou melhores resultados em termos de corrente com a solução de HClO4. O estudo da velocidade de varredura de voltamogramas cíclicos indicou que os processos de oxidação eletroquímica são controlados ora por difusão das espécies ao eletrodo ora por processos adsortivos. A detecção amperométrica das espécies em sistema de análise por injeção em batelada (BIA) foi avaliada utilizando eletrodos modificados com os três CNTs. Obtiveram-se amplas faixas lineares de 1-1000 ȝmol L- 1 tanto para CT como para DP, em todos os casos. Para CT e DP, baixos desvios padrão foram obtidos para injeções consecutivas (n=15) de aproximadamente 1,0% para GCE, SWCNT, DWCNT e S-DWCNT. Frequências analíticas de 135 h-1 foram obtidas empregando-se os eletrodos modificados, enquanto que em GCE obteve-se 105 h-1. Baixos limites de detecção para CT (0,0093; 0,0136; 0,0715 ȝmol L-1) e DP (0,0145; 0,0493; 0,1743 ȝmol L-1) foram obtidos em SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, respectivamente, enquanto que em GCE foram obtidos 0,867 e 1,034 para CT e DP, respectivamente. Todos resultados obtidos mostraram-se promissores, com faixas lineares amplas e DLs baixos, manifestando assim que as modificações em GCE com os CNTs foram eficientes e resultaram em sensores eletroquímicos mais sensíveis para os analitos investigados.  Palavras-chave: Catecol, Dopamina, Nanomateriais, Nanotubos de Carbono, Amperometria, Análise por injeção em batelada (BIA). 
 
ABSTRACT  Carbon nanotubes (CNTs) have various applications due to their properties with emphasis to high chemical resistance, low density and high electrical conductivity. Within Analytical Chemistry, the electrocatalytic properties of these nanomaterials are highlighted towards the the surface modification of working electrodes, and thus act as electrochemical sensors. This work investigates the use of three types of CNTs, a single-walled (SWCNT) and two double walled carbon nanotubes (DWCNT), one of these of smaller length (S-DWCNT), for the modification of a glassy carbon electrode (GCE). Initially, the functionalized and non-functionalized CNTs were characterized aiming to analyze the possible changes obtained by functionalization process. The characterizations were made through infrared (IR) and Raman spectroscopies. The morphologies of these materials were evaluated by scanning electron microscopy (SEM). The thermal stability was observed by thermogravimetric analysis. After the step of characterizing the CNTs, it was investigated the electrochemical behavior of the phenolic compounds catechol (CT) and dopamine (DP) on electrodes modified with three different CNTs. The study of pH of the electrolyte showed best results in terms of current for HClO4 solution. Study of cyclic voltammetry scan rate indicated that the electrochemical oxidation processes are controlled either by diffusion of the species to the electrode or by adsorptive processes. The amperometric detection analysis of the species using a batch injection system (BIA) was carried out using three CNTs modified electrodes. It was obtained wide linear ranges of 1-1000 ȝmol L- 1 for both CT and DP in all cases. For CT and DP, low standard deviations were obtained for consecutive injections (n = 15) of approximately 1.0% on GCE, SWCNT, DWCNT and S-DWCNT. Analytical frequencies of 135 h-1 were obtained employing the modified electrodes, while in GCE was obtained 105 h-1. Low detection limits for CT (0.0093; 0.0136; 0.0715 ȝmol L-1) and DP (0.0145; 0.0493; 0.1743 ȝmol L-1) were obtained in SWCNT, DWCNT and S-DWCNT, respectively, while in GCE 0.867 and 1.034 ȝmol L-1 were obtained for CT and DP, respectively. All results proved to be promising, with wide linear ranges and low DLs, thus manifesting that the modifications of GCE with CNTs were efficient and resulted in more sensitive electrochemical sensors for the analytes investigated.  Keywords: Catechol, Dopamine, Nanomaterials, Carbon Nanotubes, Amperometry, Batch injection analysis (BIA).  
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1.1 CONSIDERAÇÕES GERAIS  Nas últimas décadas, houve avanços consideráveis no campo da nanotecnologia e de nanomateriais, que vêm sendo aplicados na fabricação de sensores. Dentre esses nanomateriais encontram-se os nanotubos de carbono (CNTs) que possuem propriedades intrínsecas como alta área superficial, estabilidade química favorável, alta condutividade, dentre outras. O uso dos CNTs tem se destacado na fabricação de sensores químicos, de gás, mecânicos, de ressonância, de umidade, sensores utilizados para meio ambiente, sensores acústicos e ópticos, etc. Além de estenderem suas aplicações em nanoeletrônica, materiais compósitos, investigação energética e biomedicina. Por esses motivos, os CNTs tornaram-se um dos nanomateriais mais atrativos para a nanotecnologia [1,2].   O uso dos CNTs em sensores eletroquímicos tem ganhado evidência, principalmente porque estudos têm demonstrado que os CNTs conferem forte atividade eletrocatalítica a dispositivos eletroquímicos e podem minimizar a adsorção de espécies na superfície do eletrodo. As propriedades únicas dos CNTs permitem promover reações de transferência de elétrons e sua compatibilidade com diferentes materiais permite a preparação de diferentes tipos de eletrodos baseados em CNTs. Além de permitir análises em diferentes áreas (diagnósticos clínicos e ambientais, indústria de alimentos e fármacos) [3,4] e com diversos materiais como enzimas e sistemas de detecção de DNA, no qual os CNTs são utilizados tanto para aumentar a velocidade transferência de elétrons como para desempenhar o papel de uma plataforma de imobilização bimolecular [2].  Esses nanomateriais vêm sendo aplicados em eletrodos quimicamente modificados, pois apresentam excelentes propriedades, tais como seu tamanho nanométrico, suas propriedades eletrocatalíticas e elevada condutividade elétrica, além de apresentarem propriedades eletrônicas, óticas e mecânicas muito atrativas. Além disso, os CNTs podem ser funcionalizados com a inserção de compostos orgânicos e ainda assim ter suas propriedades eletrônicas e químicas preservadas, o que torna este nanomaterial mais versátil em aplicações para sensores eletroquímicos [5]. Neste sentido, esta dissertação apresenta a investigação de eletrodos modificados com diferentes CNTs com o intuito de avaliar a detectabilidade de duas espécies, catecol e dopamina, utilizando voltametria cíclica e amperometria. Além disso, os diferentes CNTs foram caracterizados com intuito de explicar e correlacionar a diferença de desempenho entre 
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os eletrodos modificados de acordo com as propriedades de cada CNTs apontadas pelas caracterizações realizadas.   1.2 ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS  Em 1975, Murray e colaboradores [6] introduziram a definição de eletrodos quimicamente modificados (CME, do inglês, chemically modified electrode), sendo definidos como eletrodos com espécies químicas ativas imobilizadas em sua superfície. O objetivo principal dessa modificação foi pré-estabelecer e controlar a natureza físico-química da interface eletrodo-solução, como uma forma de alterar a reatividade e seletividade do eletrodo e levando a várias aplicações, além da utilização de agentes para aumentar a transferência de elétrons [7,8] e fazer o uso de agentes que promovam a pré-concentração de traços de moléculas ou íons em soluções para análises quantitativas [9]. Um CME consiste basicamente de duas partes: o eletrodo base e o modificador químico. A forma de preparação do CME é determinada pelas características analíticas desejadas do sensor. É necessário considerar alguns fatores em relação ao preparo destes eletrodos. O eletrodo base deve exibir características eletroquímicas adequadas, além de corresponder com o método de imobilização desejado. Dentre os materiais convencionais mais empregados, estão: ouro, platina, mercúrio, carbono vítreo, pasta de carbono, fibras de carbono, diamante dopado com boro entre outras formas de eletrodos de carbono. Carbono vítreo reticulado, material plástico condutor e vidros condutores, estão incluídos entre os substratos menos usuais [10]. Diferentes métodos são utilizados para imobilização do modificador, como adsorção, ligação covalente, recobrimento com filmes poliméricos ou materiais compósitos.   A modificação de superfícies de carbono, via ligação covalente do modificador, tem sido em grande parte baseada na manipulação da reatividade dos grupos funcionais como álcoois (fenóis), ácidos carboxílicos, cetonas (quinonas) e anidridos, frente a reagentes como aminas, organosilanos, cloreto de tionila, e cloreto cianúrico, entre outros. Entretanto, também tem sido explorada a possibilidade de modificar covalentemente superfícies de carbono livres de 
óxidos. Tratamentos como abrasão mecânica ou fratura sob atmosfera inerte, “decapagem” por plasma de argônio ou termólise sob vácuo, são capazes de gerar superfícies livres de óxidos, com grande reatividade frente a uma ampla variedade de reagentes [10].  Os eletrodos modificados via ligação covalente demandam de maior tempo para a realização, gerando cobertura com no máximo uma monocamada imobilizada, sendo mais 
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difíceis de serem preparados, mas obtem-se eletrodos modificados estáveis, sendo considerados mais estáveis em relação aos obtidos pelos demais métodos [6]. A metodologia de modificação de eletrodo por adsorção é muito empregada, devido principalmente à sua simplicidade e eficiência em muitos casos. Consiste na dissolução do agente modificador em um solvente apropriado, e na exposição, em geral por imersão, do eletrodo à esta solução. Pode também envolver a disposição desta solução, por exemplo com o auxílio de uma pipeta, sobre a superfície a ser modificada, com posterior evaporação do solvente. Embora os primeiros estudos envolvendo adsorção tenham utilizado eletrodos de platina [11], a maioria dos trabalhos subsequentes foram realizados com eletrodos de grafite e carbono vítreo [10]. A técnica de adsorção, mesmo sendo bastante empregada apresenta também algumas desvantagens, como de produzir CMEs com no máximo uma monocamada do modificador imobilizado, o que geralmente limita a faixa de resposta linear. Além disso, pode ocorrer a dessorção do modificador para o meio durante sua utilização, ocasionando a perda de reprodutibilidade e redução da vida útil do CME preparado desta forma [12]. Por outro lado, as modificações com nanomateriais, como os CNTs, são modificações estáveis e não levam à dessorção do modificador no meio durante as análises, sendo assim o sistema permanece sem alterações que possam prejudicar a reprodutibilidade do sinal analítico, durante as análises.   1.2.1 Eletrodo de Carbono Vítreo O carbono vítreo, as fibras de carbono, o carbono amorfo e os nanotubos de carbono são alguns dos tipos de carbono que são empregados como eletrodos. Dentre estes, o mais utilizado tem sido o carbono vítreo, que possui alta estabilidade térmica, alta resistência à ataques químicos, bem como poros de pequenas dimensões, exibe uma taxa de oxidação baixa e ainda se caracteriza como um material praticamente impermeável a gases e líquidos. Estas propriedades fazem do carbono vítreo um ótimo eletrodo inerte [13].  O eletrodo de carbono vítreo, GCE (glassy carbon electrode), se encontra incluso na categoria de carbono amorfo, e consiste de um material desordenado [14]. É preparado por meio de um programa de aquecimento cuidadosamente controlado por um corpo de resina polimérica (fenol-formaldeído) pré-moldado numa atmosfera inerte. O processo de carbonização é efetuado bem lentamente ao longo de temperaturas que vão de 300 a 1200 ºC, para assegurar a eliminação de oxigênio, nitrogênio e hidrogênio [15].  
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Sua estrutura é formada predominantemente por átomos de carbono com hibridização sp2, podendo apresentar até 10% dos átomos de carbono com hibridização sp3 e algumas sp. Sua estrutura envolve fitas finas emaranhadas de folhas de grafite na forma de ligações cruzadas, como é apresentado na Figura 1, juntamente com a representação esquemática do plano basal para o carbono vítreo [16,17].  Figura 1. Representação estrutural esquemática de um plano basal do carbono vítreo, (A) visão frontal; e (B) visão lateral e sua estrutura em (C).        Fonte: Adaptado de Jenkins 1976 [18] e O’malley 1998 [14].    O GCE é frequentemente utilizado nas análises eletroquímicas e eletroanalíticas devido principalmente às suas propriedades mecânicas e elétricas favoráveis, ampla janela de potencial, inércia química (resistência a solventes) e desempenho relativamente reprodutível [19]. Além disso, esse eletrodo vem sendo muito empregado como eletrodo base para diversas modificações principalmente com nanomateriais, como os CNTs, para estudos em diversos âmbitos.  1.3 NANOTUBOS DE CARBONO  O átomo de carbono possui quatro elétrons na camada de valência, que podem se organizar de maneiras diferentes para formar ligações covalentes. Pode ligar-se numa ligação 
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sigma (σ) e numa ligação pi (π) enquanto se forma uma molécula e a estrutura molecular final depende do nível de hibridização dos orbitais de carbono. Na hibridização sp tem-se duas ligaçãos σ e duas π, já na hibridização sp2 tem-se três ligações σ e uma π e o carbono hibridado sp3 forma quatro ligações σ. Dependendo da natureza dessas ligações, compostos com estruturas inteiramente distintas podem ser gerados, os quais são as formas alotrópicas do carbono, como o grafite, o diamante, ou ainda estruturas fechadas, como é o caso dos CNTs e dos fulerenos [20,21,22].  Os CNTs foram descobertos em 1991 pelo pequisador japonês Sumio Iijima quando tentava produzir fulerenos utilizando a técnica de descarga de arco elétrico [23]. Iijima observou imagens de microscopia eletrônica de transmissão de uma estrutura com morfologia tubular, ou seja, formadas por múltiplas camadas de folhas de grafeno com diâmetros de dimensões nanométricas e comprimentos maiores que 1,0 µm [23]. Estes materiais podem ser produzidos por diferentes métodos, como descarga por arco, ablação por laser e deposição química de vapor. A técnica de descarga por arco baseia-se na geração de um arco elétrico entre dois eletrodos de grafite sob uma atmosfera inerte de hélio ou argônio, a pressão reduzida. A alta temperatura produzida (> 3000º C) leva à vaporização do carbono do anodo, que deposita-se sobre o catodo, formando assim os nanotubos e outros subprodutos de carbono, como fulerenos, carbono amorfo e fuligem. Na síntese de CNTs pelo método da ablação por laser é utilizado um laser para vaporizar um alvo de grafite dentro de um forno a 1200º C na presença de um fluxo de gás inerte. A vaporização produz espécies de carbono que são arrastadas pelo gás inerte da zona de alta temperatura e depositadas em um coletor cônico de cobre resfriado por água [24,25,26].  As limitações das técnicas de descarga por arco e ablação por laser resultaram no desenvolvimento da técnica de deposição química de vapor, baseada na decomposição térmica de fontes de carbono gasosas, como CH4, C2H4 ou outras moléculas orgânicas, na superfície de catalisadores metálicos nanoparticulados a pressão atmosférica [27]. Este é um método mais barato e requer temperaturas relativamente baixas, entre 500 e 1000º C, quando comparado aos métodos citados anteriormente. Além disso, permite a produção em larga escala e pode ser operado continuamente, já que há uma contínua alimentação da fonte de carbono pelo fluxo de gás. [24,25,26]. Os CNTs têm sido reconhecidos como um importante nanomaterial para a concepção de sensores e biossensores eletroquímicos. Eles possuem um forte efeito eletrocatalítico, uma rápida taxa de transferência de elétrons, resistência a tração elevada (100 vezes maior que a 
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do aço inoxidável), condutividade térmica alta (comparável ao diamante), bem como diferentes propriedades elétricas (excelentes condutores comparáveis ao cobre ou semicondutores dependendo da disposição da folha de grafeno), além de boa estabilidade química e excelente biocompatibilidade [28,29].  A estrutura química básica dos CNTs é formada por uma folha de grafeno enrolada em um cilindro, normalmente com diâmetros em nanômetros e comprimento em micrômetros [30]. Uma folha de grafeno consiste em um arranjo bidimensional de átomos de carbono com hibridização sp2, ligados em hexágonos, cujo empilhamento resulta na estrutura do grafite, em dimensões nanométricas, formando uma cavidade interna oca [31]. Os CNTs conduzem eletricidade devido à estrutura estendida de ligações π deslocalizadas que vão de um extremo do tubo ao outro. Ao longo do eixo do tubo, a condutividade dos nanotubos depende de como eles estão enrolados [30]. Desta forma, os CNTs podem apresentar três diferentes estruturas quirais: armchair, zig-zag e quiral [32]. Estas estruturas são apresentadas na Figura 2.  Figura 2. Representação das estruturas geométricas de SWCNT. A - armchair, B - zig-zag e C - quiral.      Fonte: Adaptado de O’Connell 2006 [21] e Sisto 2016 [33].     
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As estruturas quirais dos CNTs é que caracterizam as suas propriedades eletrônicas, nos CNTs com estrutura armchair os vértices dos hexágonos estão alinhados com o eixo longo do tubo, sua condutividade é suficientemente alta para ser considerada metálica, já nos CNTs com estrutura zig-zag e quiral, os vértices estão alinhados perpendicularmente ao eixo longo do tubo, dessa forma, estes CNTs agem como semicondutores [30].  Estruturalmente, os CNTs podem ser divididos em diferentes classes, podem ser observadas estruturas de múltiplas camadas (MWCNT - multi walled carbon nanotubes), estruturas de camadas duplas (DWCNT - double walled carbon nanotubes) e estruturas de uma única camada (SWCNT - single walled carbon nanotubes). Os MWCNT são constituídos de dois ou mais cilindros concêntricos de grafeno espaçados por aproximadamente 0,34 nm, os DWCNT são constituídos de dois cilindros de grafeno, já os SWCNT são formados por um único cilindro de grafeno e podem ser obtidos isoladamente ou em bandos contendo dezenas de nanotubos [34,35].  As três estruturas são apresentadas na Figura 3.  Figura 3. Representação gráfica dos CNTs: (A) SWCNT, (B) DWCNT, (C) MWCNT e as correspondentes microscopias eletrônica de transmissão (TEM) de cada CNT.   Fonte: Adaptada de Fernandes 2008 [36] e Santos 2012 [37].   Neste trabalho foram utilizados SWCNT e dois tipos de DWCNTs. Os SWCNTs são macromoléculas, constituídas apenas de átomos de carbono em hibridização inicialmente sp2, 
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dispostos em arranjos hexagonais onde cada carbono faz uma ligação dupla (C=C) e duas ligações simples (C-C). Uma característica importante da estrutura dos SWCNTs é a quiralidade [38] da rede bidimensional do grafite em relação ao eixo do tubo. Devido à simetria hexagonal dos átomos de carbono na folha de grafeno, a ligação se dá basicamente através de sítios idênticos para formar um cilindro perfeito, levando a diferentes maneiras de orientar os anéis hexagonais de carbono sobre a superfície dos tubos, o que gera, portanto, um número expressivo de estruturas possíveis para os SWCNTs [39]. Já os DWCNTs são as formas mais simples dos nanotubos de múltiplas paredes, possuindo apenas dois nanotubos de parede simples dispostos coaxialmente e interagindo via forças de van der Waals. Estes sistemas apresentam uma propriedade interessante: as paredes internas são relativamente isoladas do meio externo e tendem a preservar suas propriedades intrínsecas quando modificadas [40]. Os CNTs estão entre os materiais mais promissores para a próxima geração tecnológica. Como a ligação C-C nas estruturas grafíticas é uma das mais fortes da natureza, os CNTs representam uma das estruturas mais robustas conhecidas, com propriedades físicas formidáveis, como altíssima resistência mecânica, flexibilidade e resistência à ruptura quando dobrados ou torcidos [32,33]. E por possuir propriedades destacadas os CNTs atualmente têm sido um dos materiais mais empregados para estudos de modificação de eletrodos, para serem usados como sensores, principalmente em aplicações analíticas.  1.3.1 Funcionalização dos Nanotubos de Carbono  A funcionalização ou a modificação química dos CNTs, através do ‘ancoramento’ de átomos ou moléculas às superfícies dos tubos, tem sido a estratégia utilizada para conferir especificidade química e permitir a manipulação dos CNTs nas diversas aplicações, com possibilidade inclusive de controle do grau de alteração em suas propriedades. Os CNTs da forma que são produzidos apresentam diferentes diâmetros e comprimentos de caráter metálicos ou semicondutor, os quais são pouco solúveis em água ou solvente orgânico. Dessa forma, o conhecimento específico da estrutura e principalmente da superfície dos CNTs, sua reatividade e seletividade, tem sido bastante requerido e explorado, no sentido de favorecer a seleção dos CNTs por tipos, além de levar ao estudo fundamental desses tubos de maneira individual e a sua integração com diferentes meios (orgânico, inorgânico e biológico) [39]. Uma das características dos CNTs é o fato deles serem pouco dispersos em água. Determinados tipos de funcionalização fazem com que os CNTs sejam dispersos mais 
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facilmente em água (hidrofílicos). O processo de funcionalização consiste na introdução de grupos funcionais à superfície dos CNTs, mudando quimicamente estas estruturas. Normalmente, os CNTs são estruturas com defeitos em suas paredes, e suas extremidades possuem alta reatividade quando comparado com átomos do interior do tubo, dessa forma, são nesses locais que a funcionalização ocorre com maior facilidade [22]. A introdução de imperfeições na rede hexagonal dos CNTs pode ocorrer durante os processos de síntese ou devido aos tratamentos pós-síntese de purificação, gerando deformações ou tensões nas paredes ao longo do tubo e aumentando, portanto, significativamente sua reatividade. As principais imperfeições são os defeitos de curvatura como pares de pentágonos e heptágonos (defeitos do tipo Stones-Wales), vacâncias com ligações incompletas, sítios contendo carbonos hibridizados em sp3 e extremidades, que são as regiões contendo maior número de imperfeições e ligações incompletas. A funcionalização desses sítios ilustrados na Figura 4 pode levar à adição, principalmente, de grupos oxigenados [41] tais como: grupos carboxílicos, aldeídos, álcoois, fenóis, anidridos, cetonas, quinonas e lactonas [42].    Figura 4. Defeitos típicos encontrados em CNTs: (A) anéis de cinco e sete membros instalados nos pontos de tensão e dobradura (defeitos tipo Stones-Wales); (B) defeitos produzidos por carbonos hibridizados em sp3; (C) danos da parede por condições oxidativas; e (D) extremidades dos CNTs funcionalizadas com grupos carboxílicos, sendo possível encontrar outros grupos como: -NO2, -OH, -H, -C=O, dentre outros.   Fonte: Hirsch 2002 [43].   
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De maneira geral, a funcionalização dos CNTs advém de interações não-covalentes, no qual os sistemas, geralmente moléculas funcionais, interagem fracamente com os nanotubos; e interações covalentes em que os grupos químicos interagem fortemente com carbonos da rede hexagonal ou em regiões de defeitos dos CNTs, causando mudanças drásticas nas suas propriedades. A funcionalização não-covalente apresenta algumas vantagens tais como o fato de que as propriedades eletrônicas dos nanotubos são mantidas porque a estrutura da ligação sp2 e a conjugação dos átomos de carbono do tubo são conservadas. Um exemplo desse tipo de funcionalização não-covalente é a dispersão dos CNTs em cadeias poliméricas lineares e surfactantes tais como dodecil sulfato de sódio, polivinil, poliestireno, entre outros [43,44].   A funcionalização covalente consiste em anexar à superfície dos CNTs grupos funcionais através de ligações covalentes. Dentre os vários grupos empregados para funcionalização, destaca-se o grupo carboxílico que é considerado um grupo padrão nesse processo. A reação de carboxilação liga o átomo de carbono do COOH covalentemente aos átomos de carbono do nanotubo, como apresentado na Figura 5. Através de outra reação é possível deslocar o grupo OH da carboxila permitindo anexar outros grupos ou moléculas. Este tipo de interação através de grupos carboxílicos abre possibilidades muito interessantes para aportar moléculas mais complexas como aminoácidos, DNA, marcadores fluorescentes, etc [45,46].  Figura 5. Esquema para se funcionalizar CNTs quimicamente com grupos carboxílicos.   Fonte: Adaptada de Fagan 2005 [47].   Dessa forma, a funcionalização química se torna essencial, ampliando a versatilidade dos CNTs, permitindo um maior controle da sua pureza, estrutura e solubilidade, facilitando a obtenção de materiais adequados à confecção de dispositivos de alta sensibilidade e 
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seletividade e que possam melhor interagir com sistemas biológicos, orgânicos e inorgânicos [39].    1.4 USO DOS CNTS EM SENSORES ELETROQUÍMICOS  Os CNTs em suas diversidades são amplamente empregados em sensores eletroquímicos. Os SWCNT e DWCNT foram utilizados em algumas aplicações como fabricação de capacitores [48,49], biossensores [50,51], dentre outros. Contudo, a utilização destes CNTs para a modificação do GCE para serem empregados como sensores eletroquímicos é pouco abordada na literatura. A seguir são destacados alguns trabalhos que utilizaram DWCNT e SWCNT para a modificação do GCE e um artigo que utilizou DWCNT para a modificação de eletrodos impressos descartáveis (SPEs, screen-printed electrodes).   Pumera [52] propôs a avaliação das propriedades eletroquímicas do DWCNT e comparou tais resultados com os obtidos em SWCNT. O comportamento eletroquímico dos CNTs foi avaliado utilizando GCE modificado com os CNTs funcionalizados, empregando a técnica de voltametria cíclica com o uso dos analitos ferricianeto de potássio e NADH (dinucluotídeo de nicotinanamida e adenina). As dispersões dos CNTs foram preparadas na concentração de 1,0 mg mL-1 em água destilada. O eletrodo modificado com o DWCNT apresentou rápida transferência de elétrons e a redução do sobrepotencial de NADH, quando comparado ao SWCNT. Já o SWCNT apresentou melhor transferência de elétrons quando se analisou o ferricianeto de potássio.  Kruusenberg et al. [53] investigaram a reação de redução de oxigênio (O2) com GCE modificado com DWCNT em meio ácido (0,5 mol L-1 de H2SO4) e alcalino (0,1 mol L-1 de KOH), utilizando o eletrodo de disco rotatório. As suspensões do DWCNT foram preparadas utilizando Nafion (em meio ácido) e Triton X-100 (em meio básico), na concentração de 1,0 mg mL-1. Os resultados obtidos no trabalho indicaram que em soluções alcalinas o GCE modificado com DWCNT age como catalisador na redução de O2, já em meio ácido o GCE modificado com DWCNT possui propriedades eletrocatalíticas discretas para a redução de O2.  Stuart e Pumera [54] descreveram o uso de SPEs de carbono modificados com DWCNT, CNTs puros (DWCNT) e nanopartículas de óxidos metálicos (Fe3O4, Co3O4 e MoO3) para o estudo de dois peróxidos (peróxido de cumeno e peróxido de terc-butila), utilizando a técnica de voltametria cíclica. Os CNTs foram dispersados em DMF utilizando uma concentração de 0,5 mg mL-1. Os resultados demonstram que as nanopartículas de óxido de ferro são responsáveis pelo efeito eletrocatalítico dos DWCNTs, ou seja, as impurezas de óxido de 
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ferro presentes nos CNTs são as principais responsáveis pela redução eletroquímica de peróxido de hidrogênio e dos demais compostos que possuem o grupo peróxido.  Pumera e Iwai [55] demonstraram que em alguns casos os CNTs podem conter impurezas residuais de nanopartículas metálicas, que permanecem mesmo após a síntese e ao processo de purificação, e estas impurezas são responsáveis pelas propriedades eletrocatalíticas desses nanomateriais.  As análises foram realizadas com peróxido de hidrogênio, utilizando DWCNT funcionalizado, nanopartículas de óxidos metálicos (Fe3O4, Co3O4, MoO3) e de molibdênio, para a modificação do GCE. Os DWCNTs foram dispersados em água destilada na concentração de 1,0 mg mL-1. Já as nanopartículas dos óxidos metálicos foram preparadas em DMF, na mesma concentração de 1,0 mg mL-1. Foi mostrado que os nanotubos contêm impurezas de nanopartículas de cobalto e que as impurezas à base de ferro presentes juntamente com as nanopartículas de Co no DWCNT são responsáveis pela redução eletrocatalítica do peróxido de hidrogênio. Yu et al. [56] apresentaram um novo método para a determinação de L-tirosina, no qual foi utilizado SWCNT para a modificação do GCE. Os SWCNT funcionalizados foram dispersos em água bidestilada na concentração de 1,0 mg mL-1. Foram utilizadas as técnicas de voltametria cíclica e voltametria de pulso diferencial para investigação do comportamento eletroquímico do analito. A modificação em GCE com SWCNT mostrou-se eficaz exibindo um aumento notável no efeito eletrocatalítico na oxidação da L-tirosina. Obtiveram-se faixas lineares de 5 a 20 µmol L-1 (R = 0,9952) e 27 a 260 µmol L-1 (R = 0,9998), com limite de detecção de 0,093 µmol L-1.  Luo et al. [57] exibiram o comportamento eletroquímico do GCE modificado com SWCNT funcionalizado, frente aos analitos dopamina, epinefrina e ácido ascórbico. A dispersão de SWCNT foi realizada em DMF na concentração de 0,1 mg mL-1. Utilizou-se a técnica de voltametria cíclica nos estudos e obtiveram-se resultados favoráveis, mostrando que o GCE modificado com SWCNT apresentou comportamento voltamétrico estável e um desempenho eletrocatalítico promissor para as biomoléculas estudadas. Wang et al. [58] determinaram simultaneamente os isômeros orto, meta e para dihidroxibenzeno (catecol, resorcinol e hidroquinona, respectivamente), utilizando o GCE modificado com SWCNT funcionalizado. A dispersão do SWCNT foi realizada na concentração de 1,0 mg mL-1 em meio de DMF. O estudo foi realizado por voltametria cíclica demonstrou que o GCE modificado com SWCNT exibiu estabilidade e sinais expressivos quando comparado com GCE limpo. Os isômeros o-, m- e p-di-hidroxibenzeno apresentaram 
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sinais de corrente em potenciais diferentes, evidenciando assim que o método proposto é promissor para a determinação simultânea de catecol, resorcinol e hidroquinona. Wang et al. [59] estudaram o comportamento eletroquímico do citocromo C por voltametria cíclica, utilizando o GCE modificado com SWCNT funcionalizado. A dispersão de SWCNT foi preparada em DMF na concentração de 0,1 mg mL-1. As análises por voltametria cíclica mostraram que o GCE modificado com SWCNT foi bastante eficiente nas reações de redução/oxidação do citocromo C, mostrando também que ocorre um processo difusional na superfície do GCE modificado com SWCNT, havendo aumento nas correntes de pico com uma faixa linear entre 30 e 700 µmol L-1, com um limite de detecção (DL) de 10 µmol L- 1. Dessa forma, verifica-se que não há trabalhos que comparem a eficiência de SWCNTs e os dois tipos de DWCNTs e há poucos, envolvendo o desenvolvimento de sensores eletroquímicos usando SWCNTs para catecol ou dopamina, mas nenhum usando DWCNTs.    1.5 IMPORTÂNCIA DA DETERMINAÇÃO DOS COMPOSTOS FENÓLICOS   Quimicamente, os compostos fenólicos são definidos como substâncias que possuem anel aromático com um ou mais substituintes hidroxílicos, incluindo seus grupos funcionais. Possuem estrutura variável e com isso, são multifuncionais. Existem cerca de cinco mil fenóis, dentre eles, destacam-se os flavonóides, ácidos fenólicos, fenóis simples, cumarinas, taninos, ligninas e tocoferóis. A diversidade estrutural dos compostos fenólicos deve-se à grande variedade de combinações que acontece na natureza e os compostos resultantes são chamados de polifenóis. Estas combinações fenólicas podem ser categorizadas em várias classes que englobam desde moléculas simples até moléculas com alto grau de polimerização [60].  Várias fontes de antioxidantes naturais são conhecidas e algumas são amplamente encontradas no reino vegetal. Diversos extratos de ervas têm sido estudados devido ao poder antioxidante, que pode ser atribuído ao seu conteúdo de compostos fenólicos [61].  Além da ação antioxidante, estes compostos possuem outros efeitos benéficos como antiplaquetária, antitrombótica, antialérgica, antitumoral, antiviral e anti-inflamatória [62,63]. Dessa forma, estes compostos se tornam essenciais, pois beneficiam a saúde, e cada vez mais são analisados, uma vez que há a necessidade do uso destes compostos na indústria alimentícia e farmacêutica [63]. 
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 No entanto, estes compostos podem ter efeitos maléficos, ou seja, podem ser tóxicos para as plantas e animais, pois facilmente penetram pela pele e membranas celulares. Dessa forma, os fenóis têm sido definidos como poluentes devido a sua alta toxicidade e persistência no ambiente. Com isso, os governos criaram leis que limitam os níveis de descarte para um número diverso destas substâncias. A legislação brasileira estabelece um limite máximo 
diferenciado de fenóis totais em cada tipo de corpo d’água natural, limite este estabelecido pelo capítulo II na Resolução CONAMA n° 430, publicada em 13 de maio de 2011, que revogou a Resolução CONAMA 430/2011 e define como padrão de lançamento para efluentes industriais o teor de 0,5 mg L-1 de fenóis totais [64].  1.5.1 Catecol - CT O Catecol (CT) 1,2-dihidroxibenzeno, conhecido também como pirocatecol, afeta a imunidade da medula óssea tanto sozinho ou quando combinado com a hidroquinona (HQ).  A exposição oral ao CT causa efeitos teratogênicos em fetos, possuindo também efeito carcinogênico [65]. Sua fórmula molecular é C6H6O2 e sua fórmula estrutural é apresentada na Figura 6.  Figura 6. Fórmula Estrutural do Catecol.    O CT é uma importante matéria prima e é utilizado em diversas indústrias, como por exemplo, indústrias de fotografia, tintas, cosméticos e ainda em indústrias químicas e farmacêuticas [66] sendo este um efluente destas indústrias. Devido a sua alta toxicidade, este composto é considerado um poluente ambiental pela Agência de Proteção Ambiental dos EUA (EPA) e a União Europeia (UE) [67]. O mecanismo de oxidação eletroquímica do CT pode ser observado na Figura 7. Nesse processo o CT é eletroquimicamente oxidado em um processo que envolve a perda de 2 elétrons e 2 prótons [68].   
34  
 
Figura 7. Mecanismo da oxidação eletroquímica do Catecol.    Fonte: Feng, 2013 [68].   Compostos fenólicos como o CT, são amplamente utilizados em produtos industriais e entram no ambiente aquático através de resíduos de diferentes tipos de produção, como plásticos, corantes, resinas, pesticidas e especialmente papel e celulose.  Dessa forma podem se acumular no ambiente e na cadeia alimentar ecológica através do consumo desses compostos pela fauna ou absorção por plantas [69,70]. Devido à sua presença nas matrizes de água, ar e alimentos, representam riscos tóxicos significativos para o ambiente e a saúde humana [70]. Portanto, o desenvolvimento de técnicas analíticas simples e o uso de sensores que proporcionem maiores sensibilidades têm sido investigados. Nesse âmbito, o uso de nanomateriais, como CNTs, tem sido abordado com grande frequência para a determinação de CT.    Huang et al. [71] desenvolveram um sensor eletroquímico baseado em uma dispersão de nafion, MWCNTs (funcionalizados) e pontos quânticos (carbon dots), MWCNTs. O sensor foi aplicado para a determinação simultânea de HQ, CT e resorcinol, utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial. A modificação do GCE foi feita através da técnica de layer by layer (camada por camada), os MWCNTs e os carbon dots foram dispersos em água na concentração de 0,5 mg mL-1. Após a diluição, 5,0 µL de MWCNT foram colocados sobre a superfície do GCE, em seguida colocou-se 5,0 µL de carbon dots e por último 1,0 µL de Nafion, a fim de proteger a modificação do GCE da lixiviação. Foram obtidos resultados satisfatórios para os três analitos, as faixas lineares foram de 1,0 a 200,0 µmol L-1, 4,0 a 200,0 µmol L-1 e 3,0 a 400,0 µmol L-1 e os limites de detecção de 0,07, 0,06 e 0,15 µmol L-1, respectivamente para HQ, CT e resorcinol. Além disso, obtiveram-se recuperações consideráveis nas amostras de água (rio e torneira) que foram analisadas. Karim-Nezhad et al. [72] apresentaram um novo sensor voltamétrico empregando o GCE modificado com MWCNTs e revestidos com uma camada eletropolimerizada de L-arginina. O sensor foi aplicado para a determinação simultânea de CT e HQ utilizando a técnica de 
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DPV. Para a modificação do GCE foi preparada uma dispersão na concentração de 1,0 mg mL-1 dos MWCNTs em brometo de cetiltrimetilamônio (2,5 mmol L-1), o GCE foi modificado com a dispersão dos MWCNTs e em seguida foi feita a eletropolimerização da L-arginina utilizando a técnica de voltametria cíclica (potenciais: -2,5 a 2,3 V; 100 mV s-1; 20 mmol L-1 de L-arginina em tampão fosfato pH 7). O uso do GCE modificado permitiu a determinação simultânea de CT e HQ de forma seletiva e mais sensível em amostras de água (rio e torneira), obtendo limites de detecção de 40 e 62 nmol L-1, para CT e HQ, respectivamente.  Wang et al. [73] propuseram o uso e desenvolveram um sensor eletroquímico baseado em um compósito de MWCNT funcionalizados, polidopamina (PDA), nanopartículas de ouro (AuNPs) e quitosana (CS) para a modificação do GCE. Este sensor foi aplicado para a determinação simultânea de CT e HQ em amostras de água (torneira e lago), por meio da técnica de voltametria de pulso diferencial. Primeiramente foi feita a síntese do compósito MWCNTs/PDA/AuNPs e em seguida foi preparada a dispersão do mesmo. A dispersão foi preparada em uma concentração de 3,0 mg mL-1 em água bidestilada e assim feita a modificação do GCE. Em seguida foi acrescentado sobre a modificação do GCE 2,0 µL de solução de quitosana (quitosana 1% e ácido acético 2%), resultando no sensor CS/MWCNTs/PDA/AuNPs/GCE. O sensor proposto proporcionou boa sensibilidade, estabilidade e reprodutibilidade, com respostas lineares de 0,1 a 10 ȝmol L-1 e limites de detecção 0,035 e 0,047 ȝmol L-1, respectivamente para CT e HQ. Goulart e Mascaro [74] expuseram a determinação eletroquímica de bisfenol A, HQ e CT fazendo uso do GCE modificado com MWCNT funcionalizados e óxido de níquel (NiO). A preparação do GCE foi realizada em duas etapas. Primeiramente foi feita a modificação do GCE com MWCNT, os quais foram dispersos em DMF na concentração de 1,0 mg mL-1, em seguida foi feita a eletrodeposição de NiO pela técnica de voltametria cíclica em uma solução de 8,0 mmol L-1 de NiO em meio de tampão acetato 0,1 mol L-1. Após a modificação foram feitos também voltamogramas cíclicos numa solução de NaOH para a eletrodissolução e passivação da camada de NiO na modificação do GCE/MWCNT. As determinações de bisfenol A, HQ e CT foram feitas pela técnica de voltametria de pulso diferencial. As curvas analíticas mostraram uma excelente resposta linear e os limites de detecção para a determinação simultânea de foram de 0,028, 0,027 e 0,059 µmol L-1, respectivamente para bisfenol A, HQ e CT. 
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Song et al. [75] determinaram simultaneamente CT e HQ utilizando um GCE modificado com MWCNTs funcionalizados, grafeno e cloreto de poli dialildimetilamônio (PDDA). A preparação do GCE modificado foi feita primeiramente com a dispersão de 1,0 mg de grafeno e MWCNT em 1,0 mL de água bidestilada, depois de dispersos foram adicionados 10 µL de PDDA (20% em água) e por último o GCE foi modificado com essa dispersão. Os resultados obtidos por voltametria de pulso diferencial mostraram que GCE modificado com MWCNTs-PDDA-grafeno exibiram um excelente desempenho eletroquímico, com respostas lineares amplas de 0,5 a 400 µmol L-1 com limites de detecção de 0,02 e 0,018 µmol L-1, respectivamente para HQ e CT. O GCE modificado com MWCNTs-PDDA-GR também se mostrou eficiente na detecção sensível e simultânea de HQ e CT em amostras de água.   1.5.2 Dopamina - DP A Dopamina (DP) 1,2-dihidroxibenzeno-5-etanoamina é um neurotransmissor pertencente à classe das catecolaminas, que é sintetizado por certas células nervosas, sendo responsável pela comunicação entre os neurônios, pelas sensações de euforia, prazer, coordenação motora e à motivação sexual. Precursora metabólica da adrenalina e da noradrenalina, atua em receptores específicos presentes no sistema nervoso central, nos vasos mesentéricos, renais e coronárias. Níveis anormais (altos) da DP podem implicar em doenças como Alzheimer e mal de Parkinson [76,77]. Sua fórmula molecular é C9H12O2N e sua fórmula estrutural é apresentada na Figura 8.  Figura 8. Fórmula estrutural da Dopamina.   As catecolaminas são amplamente utilizadas no tratamento de asma bronquial, hipertensão, doença de Parkinson, no uso excessivo de drogas, esquizofrenia e infarto do miocárdio, nesse caso atua como dilatador dos vasos sanguíneos renais, causando um aumento no fluxo sanguíneo [77,78]. 
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O mecanismo de oxidação eletroquímica da DP é observado na Figura 9. Nesta etapa a DP é eletroquimicamente oxidada em um processo que envolve a perda de 2 elétrons e 2 prótons, produzindo um derivado quinônico [79,80].  Figura 9. Mecanismo da oxidação eletroquímica da Dopamina.   Fonte: Oliveira, 2004 [80].   A DP desempenha um papel importante nas atividades funcionais do sistema nervoso central, cardiovascular e hormonal. Além de ter um papel significativo no regulamento de funções cognitivas como estresse, comportamento e atenção [81]. Dessa forma, a determinação de DP necessita cada vez mais de análises precisas e que demandem maior sensibilidade. Nesse intuito o uso de nanomateriais como os CNTs, para a determinação de DP, tem sido bastante explorado.   Cheemalapati et al. [82] descreveram um nanocompósito a base de MWCNT não funcionalizado e óxido de grafeno para a determinação simultânea de DP e paracetamol utilizando as técnicas de voltametria cíclica, voltametria de pulso diferencial e por amperometria. O nanocompósito foi preparado utilizando os MWCNTs e óxido de grafeno na concentração de 0,5 mg mL-1. A dispersão foi preparada com água e utilizou-se 8 µL desta dispersão sobre o GCE. Os resultados demonstraram um efeito sinérgico pelo uso dos MWCNT juntamente com o óxido de grafeno, levando a uma determinação mais sensível de DP e paracetamol. Foram obtidos faixas lineares de 0,2 a 400 µmol L-1 e 0,5 a 400 µmol L-1, com limites de detecção de 22 e 47 nmol L-1, respectivamente para DP e paracetamol. Além de que foram obtidas recuperações favoráveis de DP e paracetamol nas amostras de urina e comprimidos de paracetamol analisados. Alothman et al. [83] investigaram a determinação simultânea de DP e acetaminofeno (paracetamol), por meio das técnicas de voltametria cíclica e voltametria de pulso diferencial. Utilizaram MWCNT funcionalizados para a modificação do GCE. A dispersão dos MWCNT foi preparada na concentração de 1,0 mg mL-1 com o dispersante DMF. DP e paracetamol proporcionaram uma resposta linear de 3-200 ȝmol L-1 e 3-300 ȝmol L-1, respectivamente. 
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Foram obtidas recuperações altas nas amostras farmacêuticas e os desvios padrões adquiridos foram de 1,7% para DP e 2,7% para paracetamol e nas amostras de soro humano 1,7% para DP e 1,9% para paracetamol. Hu et al. [84] avaliaram três diferentes modificações frente à determinação de DP e ácido úrico na presença de ácido ascórbico, por meio da técnica de voltametria de pulso diferencial. Para a modificação do GCE foi utilizado MWCNTs, nanofitas de grafeno (GONRs como nanomateriais 1D e quase 1D) e nanotubos parcialmente descompactados (PUCNTs como nanomateriais intermediários). As diferentes dispersões foram preparadas em água na concentração de 1,0 mg mL-1. Os diferentes nanomateriais exibiram excelentes desempenhos e atividade eletrocatalítica em relação DP e ácido úrico, na presença e ausência de ácido ascórbico. Obtendo faixas lineares favoráveis e resultados satisfatórios pelas análises das amostras de plasma de animais. GCE modificado com MWCNT apresentou melhores resultados em relação às duas modificações, resultando em um sensor com excelente sensibilidade. Haghshenas et al. [85] reportaram o uso do GCE modificado com MWCNT para a determinação simultânea de DP e doxorrubicina, além da análise destes analitos em amostras de sangue e urina. A modificação foi realizada pelo método de oxidação eletroquímica em meio básico utilizando a solução de NaOH 0,5 mol L-1. O GCE foi primeiramente oxidado em solução de NaOH e posteriormente modificado com MWCNTs dispersados em água bidestilada, etanol e dodecilsulfato de sódio (1,0 mg dos MWCNT em 5,0 mL da mistura 3:1:1 de água bidestilada, etanol e dodecilsulfato de sódio). Através da técnica de voltametria de onda quadrada obtiveram-se resultados favoráveis para a determinação simultânea de DP e doxorrubicina, sendo obtidas faixas lineares de 0,03-55 ȝmol L-1 e 0,04-90 ȝmol L-1 e limites de detecção de 0,0085 e 0,0094 ȝmol L-1.  Bi et al. [86] estudaram o efeito dos grupos funcionais na superfície dos MWCNT na modificação do GCE para a determinação simultânea de ácido ascórbico, DP e ácido úrico, utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial. Foram utilizados MWCNT não funcionalizados (puros), MWCNT-COOH, MWCNT-OH e MWCNT com tratamento ácido. As dispersões foram preparadas separadamente e todas utilizando o mesmo procedimento, no qual usaram uma concentração de 1,0 mg mL-1 em uma solução de 0,05% de Nafion. Verificaram que os grupos funcionais presentes nos MWCNT desempenham papéis importantes na atividade eletrocatalítica do GCE/MWCNT. A presença do grupo carboxila no MWCNT promoveu desempenho eletrocatalítico, enquanto que o MWCNT-OH não obteve 
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respostas favoráveis para detecção seletiva dos três analitos em questão.  O desempenho de eletrooxidação do MWCNT/GCE para determinação simultânea de DP, ácido úrico e ácido ascórbico seguiu a seguinte ordem: MWCNT com tratamento ácido> MWCNT-COOH> MWCNT-OH> MWCNT puro.  Em todos os trabalhos citados anteriormente, os sensores foram utilizados para a determinação de CT e DP juntamente com outro analito e na maioria dos trabalhos foi empregada a técnica de voltametria de pulso diferencial, no qual os nanotubos foram associados a outros nanomateriais para a formação de novos compósitos e utilizados também individualmente para a modificação do GCE.  Cardoso et al. 2015 [87] utilizaram a técnica de amperometria associada ao sistema BIA (Análise por injeção em batelada) para a análise de quatro compostos fenólicos: CT, DP, TBHQ (terc-butil-hidroquinona) e HQ. Foram comparados os comportamentos dos diferentes analitos frente à modificação do GCE com dois MWCNTs funcionalizados. Empregaram MWNCTs de diferentes dimensões, sendo um com menor diâmetro (SD-MWCNT) e outro com maior diâmetro (LD-MWCNT). A dispersão dos MWCNT foi preparada na concentração de 1,0 mg mL-1 com o dispersante DMF. As medidas amperométricas revelaram uma diminuição nos valores de potencial de oxidação e um aumento substancial na sensibilidade para a oxidação dos quatro analitos com os SD-MWCNTs, mostrando que o diâmetro dos CNTs influencia na oxidação eletroquímica dos compostos fenólicos, além de que os melhores resultados obtidos para este CNT está associado também à maior quantidade de defeitos estruturais observados por Raman.   Nesta dissertação também foi utilizado o sistema BIA para a análise de três diferentes CNTs, sendo estudado o comportamento dos analitos CT e DP perante às modificações realizadas em GCE com estes diferentes CNTs.  1.6 ANÁLISE POR INJEÇÃO EM BATELADA  O método de análise por injeção em batelada (BIA do inglês Batch Injection Analysis) foi introduzido por Wang e Taha [88] no início da década de 90. Neste sistema, pequenos volumes do analito são injetados, com o auxílio de uma micropipeta, diretamente sobre a superfície de um detector, no caso o eletrodo de trabalho (WE) posicionado em configuração 
“wall jet”, imerso em um grande volume de solução. A passagem do analito sobre a superfície do eletrodo resulta em sinais transientes semelhantes aos obtidos em sistemas em fluxo. Este 
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sistema apresenta características atrativas, como rapidez, volumes pequenos de amostras e padrões, simplicidade, repetibilidade e sensibilidade [89].  A Figura 10 apresenta um diagrama esquemático de uma célula BIA que geralmente é utilizada nos trabalhos científicos.   Figura 10. Sistema BIA com detecção eletroquímica. Corpo da célula em vidro; tampa superior e base inferior de polietileno; eletrodo de trabalho (WE); eletrodo de referência (RE); eletrodo auxiliar (CE); ponteira de micropipeta para injeção.  Fonte: Silva 2012 [90].   Em uma célula BIA, o WE é posicionado na direção oposta à da injeção, ou seja, ele se encontra numa posição invertida em relação à posição normalmente utilizada em células eletroquímicas. Para a injeção das soluções de análise pode ser usada uma micropipeta convencional ou uma micropipeta eletrônica [91], sendo que a micropipeta eletrônica fornece maior precisão, pois, as condições de volume e principalmente velocidade de injeção são programadas no momento do uso, ou seja, de forma eletrônica. Isso permite que qualquer operador possa realizar as injeções no sistema de forma reprodutível. A ponteira da micropipeta é colocada em um orifício na tampa da célula posicionado na direção oposta ao eletrodo de trabalho, de modo que todas as injeções são feitas com a mesma distância entre a 
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ponteira e a superfície do WE. Este pode ser movido para cima ou para baixo, de modo a ajustar a melhor distância entre a superfície do eletrodo e a ponteira da micropipeta. Em outros dois orifícios localizados na tampa da célula, são fixados o RE e o CE [92].   Por último, é adicionada a solução do eletrólito suporte em volume suficiente para que os três eletrodos tenham contato elétrico entre si. A Figura 11 exibe as etapas para a aquisição do sinal analítico depois da injeção de solução padrão ou amostra no sistema BIA, no qual a alíquota da solução é direcionada à superfície do eletrodo com transporte reprodutível e dispersão controlada em tempo e espaço. A resposta tem forma de pico, seguido de uma rápida queda do sinal até a linha base e a altura do mesmo é proporcional à concentração da espécie de interesse.  Figura 11. Etapas do sinal analítico antes e após a adição do analito.   Fonte: Quintino, 2003 [89].    Antes da injeção (A), observa-se uma corrente constante referente ao eletrólito suporte, sendo ausente a transferência eletrônica na interface eletrodo/solução; no início da injeção (B), existe o aumento abrupto da corrente, referente à conversão redox do analito (oxidação ou redução) transportado mecanicamente com o uso de micropipeta eletrônica até a superfície do WE; no final da injeção (C), é alcançado um valor máximo de corrente que permanece constante durante um pequeno intervalo de tempo; após o fim da injeção (D), existe uma forte 
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queda na corrente, que é referente à mudança do transporte mecânico para o transporte de massa por difusão. Depois do processo de dispersão (E), o analito começa a ser diluído pelo eletrólito suporte (difusão devido ao gradiente de concentração) até que se restabeleçam as condições iniciais do equilíbrio existente antes da injeção. Algumas condições de trabalho típicas de sistemas BIA com detecção amperométrica são: células com volume total entre 10,0 e 200,0 mL; geralmente o uso do volume de injeção de 100 L, isso porque a corrente máxima é facilmente atingida com este volume injetado; distância entre a superfície do WE e a ponteira da micropipeta de 2 mm [92]. A análise por injeção em batelada (BIA) tem sido estudada por proporcionar diversas vantagens em relação aos métodos voltamétricos convencionais, tais como, elevada frequência analítica, baixo consumo de amostras e reagentes, reduzida contaminação do WE, elevada sensibilidade e repetibilidade adequada no procedimento de injeção com o uso de pipeta eletrônica, possuindo ainda uma instrumentação versátil e portátil, baixo custo dos componentes do sistema, podendo ser facilmente miniaturizadas, pois o perfil hidrodinâmico 
da injeção “wall jet” elimina a necessidade de uma enorme diluição, logo células com menores volumes de trabalho podem ser utilizadas [92].  Além disso, o fenômeno de passivação ou contaminação do WE é menor nos sistemas em batelada, devido ao relativo pequeno tempo de contato entre o analito e a superfície do eletrodo [93].                
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1.7 OBJETIVOS   1.7.1 Objetivos Gerais O trabalho tem como objetivo geral explorar o comportamento eletroquímico de dois compostos fenólicos, catecol e dopamina, fazendo o uso do eletrodo de carbono vítreo modificado com diferentes CNTs, SWCNT e dois tipos de DWCNTs, por voltametria cíclica e amperometria empregando o sistema BIA. Além de caracterizar os CNTs e avaliar as suas propriedades observadas, frente às análises eletroquímicas atingidas.   1.7.2 Objetivos Específicos - Caracterizar os diferentes CNTs por espectroscopia na região do infravermelho, espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de varredura, termogravimetria, impedância eletroquímica;   - Utilizar três CNTs, sendo dois de paredes duplas e um de parede simples para a modificação da superfície do eletrodo de carbono vítreo;  - Estudo do comportamento voltamétrico do eletrodo modificado com os diferentes CNTs perante os compostos fenólicos catecol e dopamina;  - Avaliação do sistema BIA com detecção amperométrica para a determinação dos compostos fenólicos empregando eletrodo modificado com os três CNTs;     - Comparação entre as respostas obtidas pelo uso dos diferentes CNTs para a modificação do eletrodo e o eletrodo não modificado.  - Avaliar as propriedades dos três CNTs de acordo com os resultados eletroquímicos obtidos.     
44  
 
              2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL                   
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2.1 REAGENTES   Para o preparo das soluções foi utilizada água deionizada do sistema de purificação Milli Q Plus da Millipore, resistividade > 18 MΩ cm, (Bedford, MA, EUA). Todas as soluções foram preparadas com reagentes de pureza analítica (PA). Na Tabela 1 são listados todos os reagentes que foram utilizados, a sua procedência e também a sua pureza.   Tabela 1. Reagentes utilizados para o desenvolvimento dos trabalhos realizados.  Reagentes  Procedência % (m/m) / Pureza Ácido perclórico Reagen 70% Ácido acético glacial Synth 99,7% Ácido fosfórico Reagen 85% Ácido nítrico Synth 64% Ácido sulfúrico Vetec 95% Ácido bórico QM PA Hidróxido de sódio Dinâmica PA Cloreto de potássio Proquimios PA Ferrocianeto de potássio Vetec PA Ferricianeto de potássio Synth PA N-N Dimetilformamida Vetec PA Catecol Acros > 99% Dopamina Sigma Aldrich > 99% SWCNT (diam. = 0,7-0,9 nm e comp. = 0,45-2 µm) Sigma Aldrich > 90% DWCNT (diam. = 3,5 nm e comp. = 1-10 µm) Sigma Aldrich > 90% S-DWCNT (diam. =   3,5 nm e comp. = 3 µm) Sigma Aldrich > 95%   2.2 SOLUÇÕES  Utilizou-se solução de ácido perclórico 0,1 mol L-1 como eletrólito suporte para a diluição dos padrões dos analitos e também para o preenchimento da célula BIA e para as demais análises neste sistema.  Solução tampão Britton-Robinson (BR), composta por uma mistura de 0,1 mol L-1 de ácido acético glacial, ácido bórico e ácido fosfórico, com valores de pHs ajustados com 
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soluções diluídas de hidróxido de sódio ou ácido nítrico, foi utilizada para os testes de eletrólito para CT e DP, sendo empregada em diferentes valores de pHs. A solução de ferricianeto de potássio em meio de KCl foi utilizada durante as análises para os estudos das áreas ativas do eletrodo de carbono vítreo nas suas diferentes modificações. Ácido sulfúrico e ácido nítrico na proporção de (3H2SO4(conc):1HNO3(conc), v/v) foram utilizados durante o processo de funcionalização dos SWCNT, DWCNT, S-DWCNT. N-N Dimetilformamida (DMF) foi utilizada para a preparação da dispersão dos CNTs de diferentes tamanhos.  Todas as soluções estoque utilizadas foram preparadas imediatamente antes da realização das análises.  2.3 FUNCIONALIZAÇÃO DOS NANOTUBOS DE CARBONO  Antes de serem utilizados, os CNTs foram submetidos a um processo de pré- tratamento. Esse processo é feito com soluções ácidas, a fim de tentar incorporar defeitos nas paredes dos nanotubos, com o intuito de melhorar o seu desempenho tanto eletroquímico como eletroanalítico, no qual são introduzidos diferentes grupos, como os carboxílicos [94]. Foram utilizadas massas pequenas de cada CNT para ser realizada a funcionalização, visto que a quantidade disponível dos mesmos era reduzida. Para isso, 125 mg de SWCNT foram misturados a 140 mL da solução de sulfonítrica (3H2SO4:1HNO3; v/v) e 500 mg de DWCNT e S-DWCNT foram misturados a 550 mL da mesma solução de sulfonítrica.  Em seguida, essas misturas foram submetidas a um banho de ultrassom durante 6 horas a 40 ºC a fim de introduzir os grupos carboxílicos na superfície dos CNTs. Após esta mistura adquirir a temperatura ambiente (mistura dos CNTs carboxilados com ácido), foram adicionados lentamente a 1000 mL de água deionizada à temperatura ambiente e depois foram filtrados a vácuo através de um papel de filtro com poros de tamanho igual a 0,05 mm. O filtrado foi em seguida lavado com água deionizada de forma contínua até adquirir um pH aproximadamente neutro (pH = 7). A amostra foi então seca em uma estufa à temperatura de 80 ºC durante 8 horas [95]. Após esse período, as amostras foram retiradas da estufa e recolhidas do papel filtro com uma espátula e armazenadas em recipientes adequados, desprovidos de luz e oxigenação.    
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2.4 MODIFICAÇÃO DO ELETRODO DE CARBONO VÍTREO  As dispersões com diferentes tipos de CNTs foram preparadas individualmente para serem colocadas na superfície do GCE. A dispersão do SWCNT foi preparada pela adição de 1,0 mg do CNT a 3 mL do solvente DMF, a dispersão do DWCNT foi preparada pela adição de 1,0 mg do CNT a 2 mL de DMF, já dispersão do S-DWCNT foi preparada pela adição de 1,0 mg do CNT a 1 mL de DMF. As dispersões das misturas foram feitas utilizando um banho de ultrassom (Unique, 40Hz) durante 10 minutos e em seguida cada dispersão foi sonicada em uma sonda ultrassônica (Cole-Parmer, modelo CPX 130 de potência igual a 130 W e frequência de 20 KHz) em uma amplitude de 30% durante 20 minutos com pulso de 5 para 2 segundos. Todas as dispersões foram escolhidas com base no estudo de otimização que avaliou qual seria a dispersão ideal para cada CNT.  Para a preparação do GCE modificado, com CNTs, foram colocados 10 µL da dispersão preparada, com o auxílio de uma pipeta, na superfície do GCE, assim o eletrodo foi fixado sobre um suporte de maneira a ficar posicionado com a superfície para cima, em seguida foi colocado na estufa a uma temperatura de 50 °C durante 30 minutos, esse tempo foi suficiente para evaporar o solvente e resultar na formação de um filme contendo os CNTs.  A Figura 12 apresenta a representação do esquema utilizado para a preparação do GCE.                           
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Figura 12. Esquema do procedimento realizado para a modificação do GCE com SW, DW e S-DW CNTs (direita). Imagem real do GCE com a dispersão de nanotubos em sua superfície (esquerda).       Fonte: A autora  2.4.1 Eletrodo de trabalho, referência e contra eletrodo Utilizou-se uma célula eletroquímica com três eletrodos distintos para as determinações. Um fio de platina, utilizado como CE ou contra eletrodo; um eletrodo miniaturizado de Ag/AgCl/KCl 3 mol L-1 como RE [96] construído no próprio laboratório e o GCE (Ø = 1,6 mm de diâmetro, adquirido da BAsi – West Lafayette, EUA) como WE. O GCE foi utilizado para as análises sem modificação e para as modificações que foram realizadas em sua superfície com os CNTs, sendo que a cada dia de análise foi feito um novo filme dos SWCNT, DWCNT e S-DWCNT.  A limpeza do GCE foi feita sempre anteriormente e posteriormente às análises, sendo efetivada manualmente sobre a superfície de um feltro de polimento, espécie de pano macio, estando sobre esta superfície uma dispersão de pó de alumina (0,3 mm) com água deionizada. Após a limpeza o eletrodo foi lavado abundantemente também com água deionizada e seco com um papel macio. 
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Antes das análises, o WE foi submetido a sucessivos voltamogramas cíclicos para avaliar se havia alguma contaminação e também para o condicionamento do eletrodo.  2.5  TÉCNICAS ELETROANALÍTICAS  Os processos eletroquímicos podem ser investigados por um conjunto de técnicas fundamentadas nas propriedades elétricas de uma solução na presença de um analito quando o mesmo faz parte de uma célula eletroquímica. Na química analítica estas são chamadas de técnicas eletroanalíticas e são capazes de fornecer: boa sensibilidade e baixos limites de detecção; seletividade nas determinações resultantes do processo de redução e/ou oxidação das espécies analíticas de interesse em função do potencial aplicado [97].   2.5.1 Voltametria Cíclica - CV A voltametria cíclica (CV - do inglês cyclic voltammetry) é uma técnica eletroanalítica de grande importância, amplamente empregada. A CV não é muito utilizada na análise quantitativa, no entanto, encontra vasta aplicabilidade no estudo de reações redox, na detecção de intermediários de reação e na observação e acompanhamento de reações envolvendo produtos formados nos eletrodos. Na CV a varredura de potencial é feita em uma direção e, em seguida, na outra, enquanto a corrente é medida. Um experimento envolvendo CV pode empregar um ciclo inteiro, um ciclo parcial, ou ainda vários ciclos [97].   2.5.2 Amperometria A amperometria está entre as técnicas voltamétricas mais utilizadas para estudar reações que acontecem na superfície do eletrodo de trabalho. Esta técnica é comumente usada para complementar a voltametria cíclica na análise de mecanismos eletroquímicos, como redução ou oxidação das espécies analisadas. Nesse caso há a aplicação de um potencial constante, no qual ocorre a oxidação ou redução eletroquímica de compostos eletroativos de interesse, e mede-se a corrente correspondente ao longo do tempo, relacionando-a à concentração [89,98]. Na detecção amperométrica, as medidas são baseadas em picos de corrente (sistemas em fluxo) em função do tempo, obtidas pela aplicação de um potencial constante ao eletrodo de trabalho. A diferença entre os sinais de corrente produzidos pelo analito e pelo eletrólito suporte é a medida de interesse, e deve ser proporcional à concentração do analito. A corrente gerada pelo eletrólito suporte apresenta valor muito baixo, decorrido de pequenas quantidades 
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de impurezas [89,98]. Para este tipo de trabalho, estudos prévios envolvendo técnicas de varredura de potencial são necessários a fim de selecionar o potencial de oxidação (ou redução) adequado à análise. Os detectores amperométricos são bastante sensíveis, alcançando medidas de concentrações e correntes bem baixas. Neste caso a corrente pode ser obtida nas escalas de µA e nA. Esses fatos estão associados principalmente à ausência de corrente capacitiva ocasionada pelo carregamento da dupla camada elétrica do eletrodo, uma vez que o potencial do eletrodo é mantido em um único valor fixo e menor efeito de contaminação da superfície do eletrodo de trabalho devido ao menor tempo de contato da amostra e dos produtos do processo redox com o eletrodo (comparado aos processos estacionários) [99]. Desta forma, uma maior estabilidade pode ser adquirida, proporcionando alta reprodutibilidade nos resultados obtidos.  2.6 INSTRUMENTAÇÃO  2.6.1 Sistema BIA Para a realização das análises utilizou-se uma célula eletroquímica – célula BIA, construída no próprio laboratório. O aparato utilizado para as determinações encontra-se esquematizado na Figura 13.               
51  
 
Figura 13. (A) Célula eletroquímica “wall jet” para sistema BIA; (B) pipeta eletrônica posicionada na célula BIA, conformação utilizada durante as medidas eletroquímicas. A  B   Fonte: A autora   A célula BIA é constituída por um tubo de vidro no qual na sua extremidade inferior contém uma peça de PVC (tampa) fixada firmemente para evitar quaisquer tipos de vazamentos. Esta tampa possui um orifício central onde é posicionado o eletrodo de trabalho, posição esta em que o eletrodo de trabalho encontra-se invertido em relação à posição normalmente utilizada em células eletroquímicas, ou seja, é disposto na direção oposta à da injeção, em uma configuração chamada de “wall jet”, no qual as soluções de análise são injetadas diretamente na superfície do eletrodo de trabalho. A injeção das soluções de análise pode ser feita por uma micropipeta convencional ou uma micropipeta eletrônica [91]. A extremidade superior da célula BIA contém uma tampa de polietileno com 3 orifícios. A abertura central permite o posicionamento da ponteira da micropipeta eletrônica, que é colocada de forma a permanecer a uma distância de aproximadamente 2 mm [93] do WE disposto na posição oposta. As outras duas aberturas são destinadas ao posicionamento do RE e do CE, dispostos paralelamente à ponteira da micropipeta eletrônica. A célula BIA possui 
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um volume de aproximadamente 200 mL, no qual é adicionada a solução do eletrólito suporte em volume suficiente para que os três eletrodos tenham contato elétrico entre si.   Um suporte de acrílico foi confeccionado no próprio laboratório para dispor a célula BIA, de forma a facilitar o manuseio durante as análises, além de permitir que a célula BIA fique fixa, permitindo melhor desempenho no decorrer dos experimentos, já que mantêm a célula em uma mesma posição. A mesma célula BIA foi utilizada para todos os testes, no qual foi utilizado o WE não modificado e modificado com os diferentes CNTs.   As injeções foram realizadas com uma pipeta eletrônica (Eppendorf® Multipette stream). A micropipeta eletrônica fornece mais precisão do que micropipetas convencionais, pois as condições de volume e velocidade de despejamento são programadas de forma eletrônica [92]. Ela dispõe de dez níveis de velocidades de injeção distintas, de 1 a 10, os quais correspondem à quantidade de solução que é injetada por segundo na superfície do eletrodo de trabalho. Os valores correspondentes a cada velocidade são: v1 = 28,33; v2 = 43,33; v3 = 56,67; v4 = 75; v5 = 100; v6 = 113,33; v7 = 153,33; v8 = 193,33; v9 = 256,67 e v10 = 345 µL s-1. A ponteira da micropipeta é acomodada próxima ao WE (2 mm), com o intuito de que os resultados sejam mais reprodutíveis, eliminando os efeitos de transporte de massa (dispersão), permitindo assim que não haja alteração dos resultados no decorrer das análises.  2.6.1.1 Medidas Eletroquímicas As medidas eletroquímicas de amperometria no sistema BIA e CV foram todas realizadas utilizando um potenciostato ȝ-Autolab Tipo III (Eco Chemie, Utrecht, Holanda), controlado pelo software NOVA 1.11.  Nos estudos foram utilizadas as técnicas de CV e de amperometria e todas as análises foram realizadas à temperatura ambiente e na presença de oxigênio dissolvido.   2.7 ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO  A região espectral do infravermelho (IR - do inglês Infrared) compreende a radiação com número de onda que varia de cerca de 12.800 a 10 cm-1. O espectro IR é usualmente subdividido em três regiões, denominadas IR-próximo, IR-médio e IR-distante, de acordo com os tipos de aplicações e de instrumentação [100]. Nesse trabalho foi utilizada a espectroscopia de absorção na região do infravermelho médio com transformada de Fourier, utilizando o modo ATR (reflectância total atenuada).  
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A transformada de Fourier é importante, pois é capaz de fazer todo o processamento dos dados. O uso de instrumentos com transformada de Fourier apresenta também diversas vantagens como, melhor aproveitamento da energia radiante porque estes instrumentos possuem poucos elementos ópticos e não possuem fendas, poder de resolução extremamente alto e reprodutibilidade do comprimento de onda, permitindo análises de espectros complexos, pois todos os elementos da fonte atingem o detector simultaneamente, tornando possível a obtenção de dados de todo o espectro em um segundo ou menos [100]. Na espectroscopia de infravermelho no modo ATR, o feixe de radiação passa de um meio mais denso (cristal de ATR) para um menos denso (amostra) ocorrendo assim a reflexão. O uso do cristal de ATR permite uma análise direta, não é destrutiva, além de não necessitar de preparo de amostras [100].  As análises espectroscópicas na região do infravermelho foram realizadas utilizando um equipamento de espectroscopia de absorção na região do infravermelho médio com transformada de Fourier, modelo Spectrum two da Perkin Elmer. As amostras foram avaliadas na sua forma de pó, sem a necessidade de nenhum tratamento prévio. Fez-se uso de um cristal de ATR (seleneto de zinco), sendo feitas oito varreduras na faixa de 4000 a 600 cm-1, região que compreende o infravermelho médio com uma resolução de 4 cm-1.    2.8 ESPECTROSCOPIA RAMAN  Quando a radiação passa através de um meio transparente, as espécies presentes espalham uma fração do feixe em todas as direções. O espalhamento Raman resulta do mesmo tipo de alterações vibracionais associadas com a absorção no IR. Embora possam existir consideráveis semelhanças entre os espectros Raman e os espectros de IR, existem diferenças suficientes entre os tipos de grupos que são ativos no IR e ativos no Raman, o que as tornam técnicas complementares [100]. Os espectros Raman são adquiridos irradiando-se a amostra com uma potente fonte de laser de radiação monocromática visível ou IR-próxima. Durante a irradiação, o espectro da radiação espalhada é medido a um ângulo de 90º com um espectrômetro adequado [100].  A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterização não invasiva e não destrutiva e muito utilizada na caracterização dos CNTs. Em condições de forte ressonância, essa técnica se tornou uma das mais importantes ferramentas na caracterização destes sistemas porque é possível obter muitas informações (vibracionais, estruturais e eletrônicas) sobre o sistema em apenas um experimento [101]. 
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Para a obtenção dos espectros Raman dos CNTs não funcionalizados e funcionalizados foi utilizado um espectrofotômetro Renishaw acoplado a um microscópio óptico com resolução espacial de 1 µm. No caso dos CNTs funcionalizados, através deste estudo é possível observar e definir as mudanças induzidas destes materiais no espectro Raman (intensidade, deslocamento nos números de onda e perfil das bandas) [102]. Utilizou-se um laser de He-Ne (632,8 nm) com potências de incidência de 2 mW. Para a aquisição dos espectros fez-se o uso das amostras na forma de pó, nos quais se variaram as acumulações de 5 a 10 segundos, sendo que na região de 130 a 3000 cm-1 utilizou um tempo de acumulação de 20 segundos. A deconvolução das bandas dos espectros foi realizada utilizando-se o programa Origin 9.0, através da ferramenta fitting multi-peaks Lorentziano em diferentes regiões espectrais.  2.9 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA - SEM  A superfície de um sólido em contato com uma fase líquida ou gasosa comumente difere-se do seu interior, tanto na composição química como nas propriedades físicas. A caracterização das propriedades superficiais destes sólidos é de grande importância em campos distintos, como o desenvolvimento e aplicação de sensores e tecnologia de filmes finos e semicondutores [100]. A microscopia eletrônica de varredura (SEM - do inglês scanning electron microscopy) é uma técnica utilizada para as caracterizações morfológica e microestrutural de materiais sólidos. Esta técnica baseia-se na incidência de um feixe de elétrons sobre a amostra e a detecção dos elétrons espalhados. Para formar a imagem, a amostra é varrida com um feixe de elétrons que se deslocam sobre a superfície do material, ou seja, o equipamento cria imagens varrendo a superfície com feixe de elétrons e detectando, ponto a ponto, sinais gerados pela interação entre os elétrons incidentes e a superfície da amostra [103]. As imagens de microscopia eletrônica de varredura foram realizadas empregando um equipamento Mira FEG-SEM (TESCAN) operado a 10 kV. As amostras de CNT foram utilizadas na forma de pó. O aumento mínimo utilizado foi de 50000 vezes e o aumento máximo de 200000 vezes.     
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2.10 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA - TGA    As técnicas de análise térmica são aquelas nas quais uma propriedade física de uma substância ou de seus produtos de reação é medida em função da temperatura. Os instrumentos para TGA (do inglês thermogravimetric analysis) consistem de uma termobalança, que são capazes de fornecerem informações quantitativas das amostras com massas de 1 mg a 100 g e um forno que abrange temperaturas desde a ambiente até 1000 ºC. As amostras são geralmente colocadas em porta amostras feitas de platina, alumínio ou alumina. Há também um sistema de gás de purga para deixar a atmosfera inerte e um computador para a aquisição e processamento dos dados [100].  Em uma análise termogravimétrica, a massa de uma amostra em uma atmosfera controlada é registrada continuamente em função da temperatura ou do tempo à medida que a temperatura da amostra aumenta. Um gráfico que descreve essas modificações de massa em função do tempo é gerado, comumente chamado de decomposição térmica [100]. As estabilidades térmicas dos SWCNT, DWCNT, S-DWCNT, antes e após funcionalização, foram avaliadas com o auxílio de um equipamento Shimadzu DTG-60H. As amostras com massa entre 5 e 7 mg (com precisão de 0,1 mg) foram colocadas em um porta-amostra de alumina e aquecidas de 25 a 800 ºC em uma taxa de aquecimento de 10 ºC min-1 sob atmosfera de nitrogênio com fluxo de 50 mL min-1.  2.11 ANÁLISE ELEMENTAR  A análise elementar foi realizada para determinar o teor de carbono, hidrogênio, oxigênio, nitrogênio e enxofre percentuais totais presentes nos CNTs não funcionalizados (sem tratamento ácido) e nos CNTs funcionalizados, ou seja, após passarem por tratamento ácido a fim de inserir diferentes grupos, principalmente os carboxílicos nestes materiais. Para isso foi utilizado um analisador elementar EA -1110 CHNS/S de instrumentos CE. As massas empregadas foram entre 1 e 2 mg com aproximação (precisão) de 0,001 mg e este ensaio foi feito em triplicata.  2.12 MEDIDAS DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA - EIS  A técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS - do inglês electrochemical impedance spectroscopy) fornece uma visão detalhada das características elétricas da 
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interface eletrodo/solução, e estas informações são de grande interesse na eletroquímica aplicada ou básica. É uma técnica de caracterização elétrica, que permite estudar o comportamento geral de um sistema quando um número grande de processos intercorrelacionados ocorre em diferentes velocidades [104]. Para as análises de impedância foi utilizado um PGSTAT 128N, com módulo de impedância, controlado também pelo software NOVA 1.11, utilizando as frequências de 0,1 a 20 KHz como um sinal de amplitude 1,0 mV com 10 pontos de frequência por década.                            
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              3 RESULTADOS E DISCUSSÕES                   
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3.1 CARACTERIZAÇÃO DOS NANOTUBOS DE CARBONO  A caracterização dos CNTs foi feita para os nanotubos não funcionalizados e funcionalizados com o intuito principal de analisar as mudanças obtidas pelo processo de funcionalização. Foram realizados estudos de caracterização através da espectroscopia na região do infravermelho e espectroscopia Raman. Também foram estudados outros aspectos dos CNTs, como a sua morfologia, que foi avaliada pela microscopia eletrônica de varredura. A análise elementar e o comportamento térmico destes materiais permitiram evidenciar diferenças estruturais do processo de funcionalização dos CNTs.  3.1.1 Caracterização dos SWCNT, DWCNT e S-DWCNT por espectroscopia na região do IR  A espectroscopia na região do infravermelho é uma importante técnica de caracterização, pois através dela é possível observar a presença de grupos inseridos na estrutura dos CNTs através da comparação do espectro dos CNTs não funcionalizados e funcionalizados. Ela tem sido a mais utilizada na identificação de grupos funcionais presentes nos nanotubos após o processo de modificação química, ou seja, após a funcionalização. Foram obtidos espectros de infravermelho para os nanotubos funcionalizados e não funcionalizados, para que dessa forma fosse observado o aparecimento de bandas características dos processos de funcionalização. As Figuras 14 e 15 apresentam os espectros de infravermelho para os SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, respectivamente.               
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Figura 14. Espectros na região do infravermelho obtidos em cristal de ATR para SWCNT não funcionalizado (▬) e SWCNT funcionalizado (▬).    Fonte: A autora  Figura 15. Espectros na região do infravermelho obtidos em cristal de ATR para DWCNT e S-DWCNT não funcionalizados (▬) e funcionalizados (▬).          DWCNT S-DWCNT  Fonte: A autora  Para os CNTs não funcionalizados observa-se uma semelhança entre SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, que apresentam bandas coincidentes em regiões bem próximas (2901 e 
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2836  cm- 1). Essas bandas correspondem aos modos de estiramento simétricos e assimétricos de grupos C-H [105]. Para SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, a faixa que vai de 1520 a 1433 cm-1 também apresenta semelhanças e compreende a região correspondente à deformação da ligação C-H [106]. Para o SWCNT há uma região que se estende aproximadamente entre 1700 a 900 cm- 1. As bandas que compreendem a região de 1700 a aproximadamente 1630 cm-1 estão associadas às ligações de estiramento C=C [105]. No entanto, a banda de 1710 cm-1 é incomum aparecer para um CNT não funcionalizado, pois ela está relacionada à presença de C=O, sendo característica do processo de funcionalização [107,108]. A presença dessa banda pode estar relacionada à presença de impurezas no CNT advindas principalmente do seu processo de fabricação.  São observadas bandas nas demais regiões que se estendem de aproximadamente 1580 a 803 cm-1, e estas estão associadas aos modos vibracionais das ligações C=C da rede hexagonal dos SWCNTs [109]. Considerando os espectros dos CNTs funcionalizados, percebe-se que ocorre o aparecimento de novas bandas e há também o aumento da intensidade de outras, sendo características do processo de funcionalização. Para os CNTs SWCNT, DWCNT e S-DWCNT são notadas bandas na região que abrange a faixa entre 3700 a 3000 cm-1 que indicam a presença de grupos carboxílicos e hidroxilas, ou seja, decorrentes da deformação axial da ligação -OH [105]. A largura dessas bandas indica que diferentes grupos contendo hidroxilas, como grupos carboxílicos, alcoólicos ou fenólicos, estão provavelmente presentes [109]. Na região de 2900 a 2836 cm-1 é possível notar um aumento na intensidade das bandas que correspondem aos estiramentos simétricos e assimétricos de grupos C-H [110]. Isso ocorre porque a funcionalização faz com que esses estiramentos aconteçam mais frequentemente, ocasionando dessa forma, o aumento das bandas.  Nos espectros de SWCNT, DWCNT e S-DWCNT são observadas bandas intensas na região de 1850 a 1650 cm-1, especificamente em 1710 cm-1 para SWCNT e DWCNT e em 1690 cm-1 para S-DWCNT. Estas bandas são correspondentes ao estiramento das ligações C=O [111, 112]. Além disso, apresentam bandas intensas nas regiões entre 1540 e 1565 cm-1, especificamente em 1564 cm- 1 para SWCNT, em 1554 cm-1 para S-DWCNT e em 1540 cm- 1 para DWCNT. Essas bandas são geralmente atribuídas ao estiramento das ligações C=C, 
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[105] apresentando uma intensidade maior devido principalmente à indução de momentos de dipolo pela criação de defeitos nas paredes dos nanotubos [39]. Para os SWCNT e DWCNT há a presença de bandas na região de 1450 a 1200 cm-1, localizadas em 1446 cm-1 para SWCNT e 1440 cm-1 para DWCNT, que correspondem à deformação da ligação O-H [106]. Para os três CNTs há bandas na região que vai de 1300 a 900 cm-1. Para o SWCNT estão em 1049 e 1167 cm-1, para o S-DWCNT em 1110 e 1038 cm-1, já para o DWCNT em 1017 cm-1. Essas regiões correspondem ao estiramento da ligação C-O [108,113] e a intensidade dos mesmos é devido à funcionalização dos CNTs. Para os DWCNT e S-DWCNTs notam-se bandas na região de 900 a 600 cm-1, para o S-DWCNT são observadas em 888 e 752 cm-1 e para o DWCNT em 852 e 645 cm-1. Essa região corresponde às ligações C=C dos CNTs [106].  3.1.2 Caracterização de SWCNT, DWCNT e S-DWCNT por espectroscopia Raman  A espectroscopia Raman é frequentemente usada na determinação do caráter eletrônico (metálico ou semicondutor) [114] e caracterização de fenômenos de transferência de carga [115,116] bem como na caracterização estrutural, com a determinação de diâmetro, quiralidade e presença de defeitos nos nanotubos [117]. Um dos principais parâmetros obtidos pela espectroscopia Raman é a quantidade de defeitos (grau de desordem ou funcionalização) presentes nos CNTs. Os defeitos presentes nos CNTs são estimados através da razão entre as intensidades (I) ou áreas (A) das bandas D e G, que são obtidas através da espectroscopia Raman.  A banda G está relacionada ao modo de vibração em materiais grafíticos (hibridização sp2) em que dois átomos de carbono na folha de grafeno movem-se tangencialmente um contra o outro. No caso dos SWCNTs, esses modos podem ser divididos em longitudinais (LO ou G+) e transversais (TO ou G-) a um eixo de simetria. O modo G+ corresponde às vibrações dos átomos de carbono ao longo do CNT e o modo G- corresponde também às vibrações dos átomos de carbono, no entanto, essas são ao longo da circunferência dos nanotubos, ou seja, ocorrem perpendicularmente ao eixo do tubo. Esses modos aparecem em frequências mais baixas que as longitudinais [39,118]. A representação dos modos vibracionais da banda G e das bandas D e 2D são apresentadas na Figura 16.   
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Figura 16. Representação esquemática das vibrações dos átomos de carbono que contribuem para as principais bandas de Raman. (A) Modos de vibração da banda G (longitudinais e transversais) e (B) Modos de vibração das bandas D e 2D.   Fonte: Adaptada de Beams 2015 [119].   A banda D é formada por modos vibracionais de estiramento C-C que se tornam ativos por perda de simetria quando há a presença de defeitos na rede hexagonal do grafeno [120]. Diz-se então que é uma banda induzida por desordem estrutural, como vacâncias, heteroátomos, pares pentágonos-heptágonos, junções, dobras, hibridização sp2 para sp3, que pode estar presente também em qualquer material grafítico [121,122].  Com a obtenção dos espectros Raman dos nanotubos funcionalizados e não funcionalizados, foi possível a observação clara da presença das bandas D e G, tanto para os CNTs funcionalizados e não funcionalizados. Para a obtenção das áreas dessas bandas foi realizada a deconvolução Lorentziana, que é utilizada para a comparação pela razão entre as áreas das bandas D e G. Os espectros Raman obtidos para SWCNT encontram-se na Figura 17.          
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Figura 17. Espectros Raman para SWCNT, não funcionalizado (▬) e após a funcionalização (▬).    Fonte: A autora  Para o SWCNT há a presença de bandas que se diferenciam daquelas apresentadas em CNTs de paredes duplas ou paredes múltiplas. Para este CNT há a presença das bandas RBM, D, G-, G+ e 2D, que podem ser observadas para os CNTs funcionalizados e não funcionalizados.  As bandas RBM chamadas de modo radial de respiração dos tubos (RBM - radial breathing mode), que apresentam duas bandas observadas na região entre 100 e 400 cm−1 [123], correspondem às vibrações em que todos os átomos do tubo vibram em fase na direção radial como se o tubo estivesse respirando [124]. Essas bandas geralmente são características de SWCNTs, e estão relacionadas também com o diâmetro dos tubos [125]. A banda D pode ser encontrada na faixa de 1300-1400 cm-1, já a banda G, dividida em G- e G+, está presente na faixa que vai de 1500-1600 cm-1 [123], sendo que ambas foram descritas anteriormente. Nesse espectro há também a presença da banda 2D que está na faixa de 2600-2800 cm-1 e corresponde aos sobretons da banda D e está relacionada às mudanças na estrutura eletrônica dos nanotubos e à ordem bidimensional do grafeno [126].  Pode ser observado nos espectros do SWCNT não funcionalizado que a intensidade da banda 2D é maior, diminuindo para o CNT funcionalizado; isso ocorre devido às mudanças estruturais que sucedem na parede do tubo durante a funcionalização [127]. 
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Os valores precisos do número de onda de cada banda (RBM, D, G+, G- e 2D) do espectro para o SWCNT e as respectivas razões das áreas das bandas D e G encontram-se na Tabela 2.    Tabela 2. Número de onda (cm-1) das bandas RBM, D, G+, G- e 2D, e a razão das áreas das bandas D e G (ID/IG) para o SWCNT não funcionalizado e funcionalizado.    SW não funcionalizado SW funcionalizado Banda RBM 268 e 311 cm-1 268 e 311 cm-1 Banda D 1315 cm-1 1340 cm-1 Banda G- 1540 cm-1 1540 cm-1 Banda G+ 1587 cm-1 1586 cm-1 Banda 2D 2618 cm-1 2618 cm-1 ID/IG 0,055 0,512  Pode-se observar que a razão das áreas entre a banda D e G (ID/IG) para SWCNT funcionalizado é bem maior em comparação ao SWCNT não funcionalizado. Isso confirma a maior quantidade de defeitos estruturais presentes nos CNTs funcionalizados, sendo um indicativo de que o processo de funcionalização nas paredes do SWCNT foi efetiva. Outro fato que indica que a funcionalização aconteceu de uma forma efetiva é a mudança de intensidade das bandas, quando se compara o espectro para o CNT funcionalizado e não funcionalizado. Houve a diminuição das bandas RBM, G e 2D e o aumento da banda D, que geralmente aumenta quando se tem o processo de funcionalização, pois está diretamente relacionada a desordem na estrutura destes materiais.  O grau de funcionalização faz com que a banda RBM diminua, podendo até desaparecer de acordo com esse grau de funcionalização. Já a banda G e 2D tornam-se gradativamente menos intensas e um pouco alargadas. Essa redução na amplitude das bandas está relacionada a dois fatores: que a funcionalização covalente destrói parcialmente a estrutura eletrônica do tubo, diminuindo o efeito ressonante do processo Raman dos nanotubos e que as ligações e a simetria dos nanotubos comumente mudam de forma geral após a funcionalização [39]. A seguir são apresentados os espectros Raman obtidos para os DWCNT e S-DWCNT, que se encontram na Figura 18.  
65  
 
Figura 18. Espectros Raman para DWCNT e S-DWCNT, não funcionalizados (▬) e após a funcionalização (▬).   Fonte: A autora  DWCNT e S-DWCNT apresentaram espectros Raman similares além de exibirem as mesmas bandas. As bandas características destes nanotubos foram as bandas D, G e 2D. Os valores precisos do número de onda de cada banda (2D, D e G) de cada espectro para DWCNT e S-DWCNT e as respectivas razões das áreas entre as bandas D e G, encontram-se nas Tabelas 3 e 4, respectivamente.    Tabela 3. Número de onda (cm-1) das bandas 2D, D e G, e a razão das áreas das bandas D e G (ID/IG) para o DWCNT não funcionalizado e funcionalizado.   DW não funcionalizado DW funcionalizado Banda D 1344 cm-1 1339 cm-1 Banda G 1580 cm-1 1575 cm-1 Banda 2D 2671 cm-1 2668 cm-1 ID/IG 0,33 0,50      
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Tabela 4. Número de onda (cm-1) das bandas 2D, D e G, e a razão das áreas das bandas D e G (ID/IG) para o S-DWCNT não funcionalizado e funcionalizado.   S-DW não funcionalizado S-DW funcionalizado Banda D 1338 cm-1 1341 cm-1 Banda G 1574 cm-1 1579 cm-1 Banda 2D 2671 cm-1 2671 cm-1 ID/IG 0,44 0,63  Pode-se observar que as razões das áreas entre as bandas D e G (ID/IG) tanto para DWCNT quanto para S-DWCNT funcionalizados é maior em comparação às razões das bandas dos respectivos não funcionalizados, o que indica que há mais defeitos estruturais presentes nos CNTs funcionalizados e isso evidencia que aconteceu o processo de funcionalização nas paredes destes CNTs. Outro fato que comprova que a funcionalização ocorreu de forma efetiva é a alteração na intensidade das bandas, quando se compara os espectros para os CNTs funcionalizados e não funcionalizados.   3.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura - SEM As imagens de microscopia eletrônica de varredura permitem a análise da morfologia dos CNTs. Os diagnósticos de SEM foram feitos para os SWCNT, DWCNT e S-DWCNT não funcionalizados e funcionalizados, a fim de verificar a morfologia destas amostras antes do processo de funcionalização (tratamento ácido) e após esse processo, conferindo se houve alterações expressivas nestes materiais. As imagens de SEM para os SWCNT, DWCNT e S-DWCNT encontram-se nas Figuras 19, 20 e 21, respectivamente.         
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Figura 19. Imagens de SEM para SWCNT. A e B - CNT não funcionalizado, C e D - CNT funcionalizado.  
    Fonte: A autora       
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Figura 20. Imagens de SEM para DWCNT. A e B - CNT não funcionalizado, C e D - CNT funcionalizado.     
    Fonte: A autora      
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Figura 21. Imagens de SEM para S-DWCNT. A e B - CNT não funcionalizado, C e D - CNT funcionalizado.     
    Fonte: A autora     
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O objetivo principal deste estudo foi a observação da morfologia dos CNTs funcionalizados e não funcionalizados. Através das imagens é possível analisar algumas diferenças entre os CNTs.  Para o SWCNT (Figura 19), observa-se que para os CNTs não funcionalizados (A e B) há pontos de maior claridade que podem ser explicados devido à passagem do feixe paralelamente aos tubos ou a incidência do feixe sobre os tubos em posições verticais (com a abertura para cima), além de poder ser atribuída também à presença de alguns metais nas paredes dos tubos. Para este CNT observam-se maiores aglomerações. Já para os SWCNTs funcionalizados (C e D) é possível ver com clareza alguns tubos que se encontram menos aglomerados além de mostrarem estruturas longas e finas [108]. Para o DWCNT (Figura 20) não funcionalizado (A e B) pode-se notar a presença dos CNTs que são vistos com clareza e formando aglomerações. Para o CNT funcionalizado (C e D) observam-se alguns pontos de claridade, e podem ser vistos os tubos também em aglomerados.  Já para o S-DWCNT (Figura 21) não funcionalizado (A e B) também nota-se maiores aglomerações, que são vistas com menos intensidade para o CNT funcionalizado (C e D), onde se observam a presença de tubos mais isolados.   Para todos os CNTs pôde-se observar que não houve a decomposição, nem ocorreram grandes mudanças em sua morfologia, confirmando assim a preservação das propriedades morfológicas dos CNTs durante o processo de funcionalização [103].   3.1.4 Análise Termogravimétrica  A análise termogravimétrica é usada para avaliar reações de decomposição, oxidação e processos físicos de vaporização, sublimação e dessorção. Essa técnica está baseada na mudança de massa de uma amostra que é medida em função da temperatura, nesse processo a amostra é submetida a uma programação controlada. Atualmente essa técnica tem sido bastante utilizada para o estudo do teor de pureza dos CNTs após cada síntese e principalmente após tratamentos químicos para retirada de catalisadores e impurezas [103].  Para CNTs, a termogravimetria pode ser usada para avaliar a resistência térmica da amostra. No caso de CNTs funcionalizados a termogravimetria é comumente usada para avaliar a composição da amostra e a resistência térmica da funcionalização nos CNTs modificados [103]. 
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A análise termogravimétrica foi realizada para os SWCNT, DWCNT e S-DWCNT não funcionalizados e funcionalizados, com o objetivo de avaliar a resistência térmica destes materiais antes do processo de funcionalização e após esse processo.  Foram obtidos gráficos da % de massa em função da temperatura que cada amostra foi submetida, chamado também de TGA ou TG. Através destas análises também é possível a obtenção do gráfico de DTG (Termogravimetria derivativa). Neste trabalho foi apresentado somente o gráfico de TGA.  A Figura 22 mostra os gráficos de TGA obtidos para os SWCNT, DWCNT e S-DWCNT.   Figura 22. Gráficos de TGA para (A) SWCNT, não funcionalizado (─), funcionalizado (▬); (B) DWCNT, não funcionalizado (─), funcionalizado (▬); (C) S-DWCNT, não funcionalizado (─), funcionalizado (▬) e (D) comparação de todos os CNTs.  
 Fonte: A autora Através destes gráficos de TGA é possível obter a temperatura inicial de degradação dos CNTs, que foram adquiridas pelo método da tangente. Já a temperatura máxima de degradação é observada através do gráfico da derivada (DTG), no qual apresentam picos de máximo, sendo exatamente estes picos que indicam as temperaturas máximas de degradação. Esses gráficos não foram apresentados neste trabalho. 
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Os valores das temperaturas iniciais de degradação (Ti) e das temperaturas máximas de degradação (Tmáx) dos CNTs não funcionalizados e funcionalizados, são apresentados na Tabela 5.   Tabela 5. Valores de Ti – Temperatura inicial de degradação em ºC e de Tmáx – Temperatura máxima de degradação ºC, para SWCNT, DWCNT e S-DWCNT.  Nanotubos Ti (ºC) Tmáx (ºC) SWCNT não funcionalizado 400,8 608,8 SWCNT funcionalizado 387,1 570,8 DWCNT não funcionalizado 483,8 676,1 DWCNT funcionalizado 463,4 653,0 S-DWCNT não funcionalizado 467,3 634,5 S-DWCNT funcionalizado 368,6 606,6  Os decaimentos observados nos gráficos são correspondentes às perdas de massas dos CNTs durante o processo de aquecimento. É possível observar através dos gráficos de TGA que ocorreram pequenas mudanças nos perfis, no qual para o SWCNT houve um deslocamento do gráfico, levando em consideração o material não funcionalizado e o funcionalizado. Já para DWCNT e S-DWCNT observam-se pequenas variações, menores ainda para o DWCNT. Este resultado indica que o ataque ácido para funcionalização dos CNTs foi menos efetivo na estrutura do DWCNT, ou seja, a funcionalização deste CNT deve ter ocorrido em menor intensidade em relação aos outros dois CNTs. Por outro lado, nota-se maior alteração estrutural do SWCNT após funcionalização, uma vez que o perfil termogravimétrico foi bastante alterado após a funcionalização deste CNT. Estes resultados estão de acordo com os valores de ID/IG obtidos por espectroscopia Raman, razão que indica maior número de defeitos na estrutura do CNT. Observou-se maior variação de valores de ID/IG em ordem decrescente: SWCNT > S-DWCNT > DWCNT.  Avaliando os valores de Ti e Tmáx, observa-se que todos os CNTs seguiram uma tendência, ou seja, as amostras não funcionalizadas apresentam maiores temperaturas tanto inicial como temperatura máxima de degradação, em relação às amostras funcionalizadas. Isto 
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indica que o material não funcionalizado apresenta uma maior estabilidade térmica, ou seja, sua degradação se inicia em temperaturas mais altas, quando comparado aos materiais funcionalizados, que iniciam sua degradação em temperaturas menores.  Como os nanotubos não funcionalizados (puros) exibem alto grau de organização estrutural, eles apresentam uma temperatura de decomposição acima de 500 ºC ocorrendo em único evento. Já os CNTs, que passaram pelo processo de funcionalização, apresentaram valores de temperatura de decomposição menores, ou seja, começam a se degradar em temperaturas menores. Isso acontece porque, de forma geral a funcionalização danifica a estrutura dos CNTs, ou seja, pelo tratamento ácido ocorre a inserção de defeitos e de grupos funcionais como COOH e OH nas paredes dos CNTs, ocasionando assim, uma diminuição na temperatura de degradação, tornando-os menos estáveis [128,129,130]. Como pode ser observado, os CNTs não funcionalizados apresentaram temperaturas maiores de degradação em relação aos CNTs funcionalizados, sendo assim mais estáveis. No entanto, a variação de temperatura não é tão expressiva, mostrando de tal modo que o processo de funcionalização não afetou drasticamente os CNTs, de forma que pode se considerar que os CNTs funcionalizados possuem uma estabilidade térmica favorável. Além disso, as temperaturas em que este material foi submetido neste trabalho não favorece a sua degradação, mantendo assim a sua forma original sem nenhuma alteração.   3.1.5 Análise Elementar Os testes de análise elementar foram realizados com o intuito de avaliar os teores de carbono, hidrogênio, nitrogênio, enxofre e oxigênio percentuais totais presentes nos CNTs não funcionalizados e nos CNTs funcionalizados. A finalidade principal desse teste foi observar as mudanças nos teores de carbono e oxigênio, depois do processo de funcionalização, para confirmar se realmente houve o acréscimo de oxigênio nos CNTs, evidenciando assim que ocorreu a funcionalização. Outro fato importante foi a observação dos teores de outros elementos, como o hidrogênio, nitrogênio e enxofre. As quantidades de enxofre e nitrogênio obtidas foram valores relativamente baixos e com variações mínimas, desta forma os valores em porcentagem para estes dois elementos foram desconsiderados, já que foram considerados praticamente desprezíveis.  A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos em % dos elementos carbono, hidrogênio e oxigênio.   
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Tabela 6. Resultados obtidos pela análise elementar CHNS, para SWCNT, DWCNT e S-DWCNT não funcionalizados e funcionalizados.  Nanotubos % C % H % O SWCNT não funcionalizado 91,28 0,46 7,11 SWCNT funcionalizado 69,99 1,17 28,02 DWCNT não funcionalizado 91,44 0,09 8,32 DWCNT funcionalizado 84,97 0,31 14,37 S-DWCNT não funcionalizado  87,56 0,12 12,18 S-DWCNT funcionalizado 73,57 0,72 25,30  Analisando primeiramente os CNTs não funcionalizados, nota-se que a quantidade de carbono presente é significativa, havendo a presença de poucos átomos de hidrogênio, indicando que o material está no seu estado puro. Nota-se também a presença de oxigênio em uma quantidade considerável nos CNTs não funcionalizados, essa presença está relacionada ao processo de fabricação desses materiais.  Considerando os CNTs funcionalizados observa-se que houve mudanças expressivas, principalmente levando em conta a quantidade de carbono e oxigênio. Essa é uma das principais características que indica que realmente ocorreu a funcionalização dos CNTs, ou seja, após passarem por tratamento ácido foram inseridos diferentes grupos em suas paredes, principalmente os carboxílicos, isso porque houve um pequeno aumento da quantidade de átomos de hidrogênio, indicando a presença desses átomos juntamente com os átomos de oxigênio (que ocorreu um aumento considerável) e também ligados aos átomos de carbono.   3.2 OTIMIZAÇÃO DAS DISPERSÕES PARA SWCNT, DWCNT E S-DWCNT  Primeiramente foram otimizadas as dispersões a serem utilizadas dos diferentes CNTs. De princípio tentou-se usar a dispersão de 1,0 mg dos CNTs funcionalizados por 1,0 mL do solvente DMF utilizada em trabalhos anteriores [87,131], no entanto, não foram obtidos resultados satisfatórios para SWCNT e DWCNT em relação à dispersão dos CNTs, ou seja, não foi obtida uma dispersão homogênea mesmo com uso de sonda ultrassônica. Já para o S-
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DWCNT ocorreu a dispersão utilizando 1,0 mg mL-1. Dessa forma, foram testadas três diferentes dispersões para todos os CNTs, incluindo o S-DWCNT.  Para isso foram feitos voltamogramas cíclicos com os eletrodos modificados com as diferentes dispersões e em seguida foram realizadas curvas de calibração das soluções padrão de K4[Fe(CN)6] com as mesmas dispersões no intuito de avaliar qual seria a dispersão ideal para ser utilizada. Foram utilizadas dispersões de 0,5; 0,34 e 0,25 mg mL-1 de cada CNT no dispersante DMF, ou seja, 1,0 mg em 2 mL; 1,0 mg em 3,0 mL e 1,0 mg em 4,0 mL, respectivamente, e somente na curva de calibração das soluções padrão de K4[Fe(CN)6] para o S-DWCNT foi incluída também a dispersão de 1,0 mg mL-1.   A Figura 23 apresenta os resultados obtidos por CV nas diferentes dispersões dos SWCNT, DWCNT e S-DWCNT para 1,0 mmol L-1 de ferrocianeto de potássio triidratado (K4[Fe(CN)6]. 3 H2O) em BR 0,1 mol L- 1 pH 2.   Figura 23. Voltamogramas cíclicos correspondentes ao estudo das diferentes dispersões de 0,5 mg mL-1 (▬); 0,34 mg mL-1 (▬) e 0,25 mg mL-1 (▬) para SWCNT, DWCNT e S-DWCNT. Análise em tampão BR 0,1 mol L-1 pH 2 com a adição de 1,0 mmol L-1 de K4[Fe(CN)6]. Potenciais aplicados de -0,1 a 0,6 V, velocidade de varredura: 50 mV s-1.            Fonte: A autora  
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As análises por CV mostram que ocorrem apenas pequenas variações no sinal de corrente considerando as diferentes dispersões para os três CNTs. Observa-se que a dispersão de 0,25 mg mL-1 (▬) apresentou menor sinal de corrente e as dispersões de 0,5 mg mL-1 (▬) e 0,34 mg mL-1 (▬), apresentaram sinais de corrente bastante similares. Por esse motivo foram realizados testes em amperometria afim de garantir qual seria a melhor dispersão a ser utilizada.  Para isso foram feitas curvas com o mesmo analito usado nos testes anteriores, empregando o sistema BIA com os seguintes parâmetros: Potencial de trabalho 0,4 V, volume de injeção 100 µL, velocidade de despejamento 153 µL s-1. A Figura 24 apresenta a comparação dos resultados obtidos no sistema BIA utilizando como técnica de análise a amperometria, com injeções em triplicata dos padrões do analito nas diferentes dispersões de SWCNT, DWCNT e S-DWCNT e para GCE não modificado.  Figura 24. Comparação entre as curvas de calibração em sistema BIA das soluções padrão de K4[Fe(CN)6] 1, 10, 25, 50 75 e 100 µmol L- 1 BR 0,1 mol L- 1 pH 2. Dispersões de 0,5 mg mL-1 (■); 0,34 mg mL-1 (●) e 0,25 mg mL-1 (▲), 1 mg mL-1 (♦), para SWCNT, DWCNT, S-DWCNT. Para comparação: GCE limpo (▼). Potencial de trabalho 0,4 V, volume de injeção 100 µL, velocidade de despejamento 153 µL s-1.  Fonte: A autora 
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Pela análise das curvas que foram feitas para todos os CNTs observa-se que ocorre uma distinção maior entre o valor de corrente entre algumas das dispersões, dessa forma, foi possível escolher a melhor dispersão a ser utilizada para cada CNT em específico. Para o SWCNT (A) a dispersão de 0,34 mg mL-1 foi a que apresentou uma maior sensibilidade em relação às outras dispersões. Já para o DWCNT (B) a melhor dispersão foi de 0,5 mg mL-1 que apresentou um aumento de corrente considerável em relação às outras dispersões. Para o S-DWCNT (C) foi estudada uma dispersão a mais em relação aos outros CNT, isso porque se observou que as dispersões estudadas apresentaram praticamente os mesmos valores de corrente e próximos dos valores registrados em GCE limpo. Dessa forma, incluiu-se no estudo a dispersão de 1,0 mg mL-1 que havia funcionado somente para este CNT e, realmente, esta condição foi a que apresentou maior sinal de corrente. Dessa forma as melhores dispersões para todos os CNTs foram escolhidas para serem utilizadas em todos os demais testes.   3.3 ESTUDO DA ÁREA ATIVA PARA GCE E GCE MODIFICADO COM SWCNT, DWCNT E S-DWCNT  Posteriormente à otimização da condição de dispersão dos CNTs e as caracterizações dos mesmos, foi realizado o estudo da área ativa do GCE com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, além de GCE não modificado para comparação. Para isso, o GCE foi modificado com os três CNTs diferentes e analisados separadamente utilizando as dispersões específicas, citadas anteriormente.  Para esse estudo foi utilizada a técnica de CV, na qual utilizou-se uma solução de K4[Fe(CN)6] 1,0 mmol L-1 em KCl 0,1 mol L-1 variando-se o potencial de -0,2 a 0,7 V. Para a realização dos cálculos foi empregada a equação de Randles-Sevcik que é rearranjada de forma a isolar o termo referente à área na equação, para se estimar a área efetiva do eletrodo, expressa pela equação (1):   𝐴 = 𝑖𝑝νభమ 𝑥 ଵଶ,686𝑥ଵ଴5.𝑛యమ.஽భమ.஼బ            (1) Sendo: ip - corrente de pico em amperes; n - número de elétrons envolvidos na reação redox (constante adimensional); A - área do eletrodo (cm2); D - coeficiente de difusão (cm2 s-1); C0 - concentração das espécies reduzidas ou oxidadas (mol cm-3) e Ȟ = velocidade de varredura (V s-1) 
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Para isso foram feitas varreduras em diferentes velocidades: 20, 40, 60, 80 e 100 mV s-1. Este estudo foi feito para todos os CNTs e também para o GCE não modificado, no entanto são apresentados somente os voltamogramas cíclicos para o SWCNT (Figura 25).   Figura 25. Voltamogramas cíclicos do SWCNT para o sistema redox [Fe(CN)₆]3−/[Fe(CN)₆]4−, realizado em solução de K4[Fe(CN)6] 1,0 mmol L-1 em KCl 0,1 mol L-1. Velocidades de varredura: 20, 40, 60, 80 e 100 mV s-1.  Fonte: A autora  Utilizando a equação de Randles-Sevcik para o sistema [Fe(CN)₆]3−/[Fe(CN)₆]4−, as variáveis são: n = 1, C0 = 1 x 10-6 mol cm-3, e o coeficiente de difusão do K4[Fe(CN)6] em meio de KCl 0,1 mol L-1, que é igual a 6,39 x 10-6 cm2 s-1 [132].  O valor de área ativa foi estimado para o GCE não modificado e GCE com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 7, na qual foram colocadas informações relevantes como os potenciais de pico anódico e catódico, como também o valor da variação destes potenciais de pico.  Os valores de corrente dos picos anódicos e catódicos também foram apresentados, para serem comparados. Esses dados foram recolhidos considerando uma velocidade de varredura mediana, sendo esta de 40 mV s-1, avaliando todas as modificações realizadas e o GCE não modificado. Esses dados são apresentados na Tabela 7.   
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Tabela 7. Resultados obtidos para corrente de pico anódica (Ipa) e corrente de pico catódica (Ipc), potencial de pico anódico (Epa) e catódico (Epc), variação de potencial entre o pico catódico e anódico (ΔE), e área efetiva (A) para GCE limpo e modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT. Valores recolhidos na velocidade de varredura de 40 mV s-1.  Eletrodos Ipa / µA Ipc / µA Epa / V Epc / V ΔE / V A / mm² GCE 4,642 -4,566 0,333 0,142 0,191 5,172 SWCNT 27,35 -27,85 0,258 0,187 0,071 20,756 DWCNT 24,09 -22,54 0,273 0,177 0,096 13,316 S-DWCNT 20,35 -22,60 0,298 0,157 0,141 15,168  Os valores expressados na Tabela 7 demonstram que há diferenças entre o GCE não modificado comparado com as modificações que foram realizadas. Observa-se uma 
diminuição do valor de ΔE, que indica maior reversibilidade eletroquímica para o par redox estudado, ou seja, os SWCNT, DWCNT e S-DWCNT facilitaram o processo de transferência de elétrons entre a espécie e o eletrodo. Além disso, notou-se grande aumento de corrente com os eletrodos modificados com CNTs, o que é indicativo do aumento da área eletroativa de todos os eletrodos modificados em relação ao GCE limpo.  Este parâmetro deve ser discutido mais adiante frente ao estudo da oxidação eletroquímica de dopamina e catecol.  O aumento da área eletroativa foi cerca de 4 vezes maior para a modificação com SWCNT, 3 vezes para S-DWCNT e 2,5 vezes para DWCNT. Este aumento de área eletroativa é proporcional às dimensões de cada CNT, descritas na parte experimental.    3.4 ESTUDO DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA  Diferentes materiais podem ser usados para revestir a superfície do eletrodo, como polímeros condutores, surfactantes, nanomateriais semicondutores, etc. Tais materiais podem mudar a capacitância da dupla camada e a resistência à transferência de elétrons interfacial do eletrodo correspondente [133]. Dessa forma, a espectroscopia de impedância pode revelar as mudanças interfaciais advindas do processo de modificação da superfície dos eletrodos. Após as otimizações das dispersões específicas para cada CNT e estudo da área ativa destes, fez-se o estudo da impedância. Tais estudos foram realizados com o intuito de 
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analisar-se a superfície do GCE não modificado e após a modificação com os CNTs, investigando as alterações interfaciais fornecidas pela modificação do GCE com os diferentes CNTs e também avaliar as propriedades de transferência de elétrons nestes eletrodos.  Os testes foram realizados fazendo-se uso da técnica de EIS, utilizando o par redox [Fe(CN)₆]3−/[Fe(CN)₆]4− em 0,1 mol L-1 de solução de KCl. Os gráficos de Nyquist obtidos por meio de medições de EIS e os voltamogramas cíclicos para GCE e GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT são representados na Figura 26.  Figura 26. (A) Espectro de impedância obtido em 1 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6] e K4[Fe(CN)6] em solução de KCl 0,1 mol L-1. Estudos realizados em GCE modificado com SWCNT (▼), DWCNT (▲), S-DWCNT (●) e GCE limpo (■). Step potencial: 0,22 V; frequência de 0,1 a 20 kHz como um sinal de amplitude 0,01 mV com 10 pontos de frequência por década. (B) Voltamogramas cíclicos correspondentes às modificações realizadas em GCE com SWCNT (▬), DWCNT (▬), S-DWCNT (▬) e GCE (▬). Potenciais: -0,2 a 0,7 V; velocidade de varredura: 50 mV s-1.  
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               Fonte: A autora  Os gráficos de impedância mostram diferentes perfis obtidos para GCE e para as modificações realizadas neste eletrodo.  A parte do gráfico que apresenta um semicírculo (altas frequências) e a parte linear (baixas frequências) da curva de Nyquist representam o processo limitado pela transferência de elétrons e o processo limitado pela difusão, respectivamente [134]. A região de alta frequência está associada com a resistência da solução eletrolítica, já em baixas frequências a impedância é caracterizada por processos de transporte de massa (difusão) [104]. Na Figura 26, nota-se que o GCE não modificado (■) apresentou um semicírculo mais expressivo, em relação às modificações, na região de frequência alta que mostra uma resistência significativa para o processo de transferência de elétrons na superfície do eletrodo, ou seja, o processo de transferência de elétrons não é facilitado, ocorrendo mais lentamente. Já para o GCE modificado notam-se diferenças grandes em relação ao GCE não modificado, nos quais é apresentada apenas uma pequena região com um semicírculo para o DWCNT (▲) e S-DWCNT (●) enquanto que para o SWCNT (▼) observa-se praticamente uma linha reta. Isso indica que os filmes dos CNTs na superfície do eletrodo proporcionam uma baixa impedância e quanto menor o semicírculo menor será a resistência à transferência de elétrons, nesse caso o SWCNT apresentou a menor impedância.  O que comprova os dados obtidos são os voltamogramas apresentados na parte B da Figura 26, os quais os resultados obtidos pela impedância corresponderam, mostrando que para o SWCNT (▬) há a menor impedância, permitindo assim a maior transferência de elétrons e consequentemente aumentando os valores de corrente nos voltamogramas cíclicos, 
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assim como aconteceu para as demais modificações. Somente para S-DWCNT que os valores de corrente foram menos consideráveis, sendo pouco maiores em comparação com GCE, no qual para a transferência eletrônica não é tão facilitada resultando em menores valores de corrente. A baixa impedância dos filmes de CNT na superfície do eletrodo é devido à própria natureza desses materiais que são ótimos condutores, indicando assim que os CNTs na superfície do eletrodo propiciam uma maior velocidade de transferência de elétrons, ou seja, é fornecida uma menor resistência para a transferência de elétrons, o que resulta nos maiores sinais de corrente obtidos por CV e amperometria.    3.5 ANÁLISE DO COMPORTAMENTO ELETROQUÍMICO DOS COMPOSTOS FENÓLICOS EM GCE E GCE MODIFICADO COM SWCNT, DWCNT E S-DWCNT   Após todas as otimizações das dispersões dos CNTs e do estudo da área ativa e impedância, foi feito o estudo de qual o eletrólito a ser usado nas análises e qual o valor de pH apropriado e ideal para estes estudos. Foram analisados quais os melhores pHs para CT e DP, frente às modificações realizadas no GCE com os três diferentes CNTs e em GCE não modificado. Os resultados serão apresentados separadamente para CT e DP.  3.5.1 Estudo do pH e Eletrólito - CT  Inicialmente, a oxidação eletroquímica de CT foi estudada utilizando GCE não modificado e modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT. O estudo foi feito em diferentes soluções tampão em pHs distintos, sendo estas soluções: tampão BR pH 2,0; 4,0 e 6,0 e solução de ácido perclórico (HClO4) 0,1 mol L-1. A Figura 27 apresenta os respectivos voltamogramas para estas soluções, todas contendo 1,0 mmol L-1 de CT, para GCE limpo e modificado com todos os CNTs.       
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Figura 27. Voltamogramas cíclicos correspondentes ao estudo de pH em GCE, e GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT. Adição de 1,0 mmol L-1 de CT em 0,1 mol L-1 de HClO4 (▬); 0,1 mol L-1 de solução tampão BR pH 2,0 (▬); 4,0 (▬) e 6,0 (▬). Velocidade de varredura: 50 mV s-1, potenciais aplicados de 0 a 1,0 V.  
 Fonte: A autora  Com a análise do estudo do pH para CT, nota-se que em todos os casos, quando se utilizou GCE e GCE modificado com os CNTs, ocorre um deslocamento no pico de oxidação e no pico de redução para todos os valores de pH que foram utilizados, e que esse deslocamento ocorreu à medida que houve o aumento do pH. As respostas voltamétricas obtidas em solução de HClO4 e tampão BR utilizando pHs distintos mostram forte evidência de que o mecanismo da oxidação eletroquímica de CT é dependente do pH, isso porque à medida que o pH foi aumentado, observou-se um deslocamento no potencial de pico para valores de potencial menos positivos. Observa-se também na Figura 27, que os maiores valores de corrente de pico anódica foram para a solução de HClO4 0,1 mol L-1, o que evidencia uma maior transferência de carga entre o eletrodo e o CT para este eletrólito. 
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Portanto, esta solução foi escolhida para as demais análises de CT. Gráficos dos valores de potencial de pico em função dos valores de pH dos dados obtidos nos eletrodos modificados e não modificado são apresentados na Figura 28.  Figura 28. Representação gráfica dos valores do potencial de pico anódico em função do pH, para CT, em solução de HClO4 (pH 1,0) e tampão BR (pH 2, 4, 6).    Fonte: A autora  Os gráficos do potencial de pico versus os valores de pH para CT, na Figura 28, apresentaram coeficientes angulares de 0,0239 V para GCE e 0,0546, 0,0559 e 0,0524 V para SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, por unidade de pH, respectivamente. Esses valores estão próximos ao valor de 0,059 V, o que indica que o mesmo número de prótons e elétrons está envolvido no processo de eletro-oxidação do CT, o que realmente acontece, como foi mostrado anteriormente na Figura 7, em que o mecanismo de oxidação eletroquímica do CT envolve 2 elétrons e 2 prótons.  
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3.5.2 Estudo do pH e Eletrólito - DP  O estudo do eletrólito e do pH ideal também foi realizado para a DP, no qual sua oxidação eletroquímica foi estudada utilizando GCE não modificado e modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT. O estudo foi feito nas mesmas soluções utilizadas para a análise de CT, sendo estas, tampão BR pH 2,0; 4,0 e 6,0 e solução de ácido perclórico (HClO4) 0,1 mol L-1. A Figura 29 apresenta os respectivos voltamogramas para estas soluções, todas contendo 1,0 mmol L-1 de DP.  Figura 29. Voltamogramas cíclicos correspondentes ao estudo de pH em GCE, e GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT. Adição de 1,0 mmol L-1 de DP em 0,1 mol L-1 de HClO4 (▬); 0,1 mol L-1 de solução tampão BR pH 2,0 (▬); 4,0 (▬) e 6,0 (▬). Velocidade de varredura: 50 mV s-1, potenciais aplicados de 0 a 1,0 V.  
 Fonte: A autora  Com a análise do estudo do pH para DP, notam-se similaridades entre os testes de pH para CT, no qual em todos os casos estudados (GCE, GCE modificado com os CNTs) 
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acontece o deslocamento no pico de anódico e no pico catódico para valores menores, à medida que houve o aumento do pH. Isso mostra que o mecanismo da oxidação eletroquímica da DP também é dependente do pH. Assim como para o CT, os maiores valores de corrente de pico anódica para DP foram obtidos para a solução de HClO4 0,1 mol L-1, mostrando que a transferência eletrônica é facilitada em eletrólito contendo HClO4. Portanto, a solução de HClO4 0,1 mol L-1 foi escolhida para as demais análises de DP. Dessa forma, todos os valores de potencial de pico obtidos foram plotados contra os valores de pH e os resultados obtidos são mostrados na Figura 30.  Figura 30. Representação gráfica dos valores do potencial de pico anódico em função do pH, para DP, em solução de HClO4 (pH 1,0) e tampão BR (pH 2, 4, 6).   
 Fonte: A autora  Os gráficos do potencial de pico versus os valores de pH para DP, na Figura 30, apresentaram declives de 0,0514 V para GCE e 0,0542, 0,0514 e 0,0527 V para SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, por unidade de pH, respectivamente. Esses valores obtidos, assim 
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como para CT, se aproximam do valor teórico de 0,059 V, o que indica que o mesmo número de prótons e elétrons está envolvido no processo de eletro-oxidação da DP, como foi mostrado por Oliveira [80], cujo mecanismo envolve 2 elétrons e 2 prótons no processo da oxidação eletroquímica da DP.   3.6 ESTUDO DA VELOCIDADE DE VARREDURA E INVESTIGAÇÃO DO TRANSPORTE DE MASSA    Após o estudo e a escolha do eletrólito a ser utilizado, foram realizados voltamogramas em meio de HClO4 0,1 mol L-1 em diferentes velocidades de varredura utilizando a técnica eletroquímica de voltametria cíclica, para a avaliação do efeito da velocidade de varredura na oxidação de CT e DP nas superfícies modificadas com CNTs. Este estudo foi feito também em GCE não modificado para ser feita a comparação dos resultados obtidos.  As VV estudadas foram de 10 a 1000 mV s-1. Para melhor explicação, o estudo da velocidade de varredura e a investigação do transporte de massa de CT e DP foram separados em tópicos.   3.6.1 Velocidade de Varredura - CT  A Figura 31 apresenta os voltamogramas cíclicos correspondentes a diferentes velocidades de varredura para CT em GCE e GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT.             
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Figura 31. Voltamogramas cíclicos correspondentes ao estudo das diferentes velocidades de varredura para: GCE e GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S- DWCNT, utilizando como eletrólito suporte a solução de HClO4 0,1 mol L-1 com a adição de 1,0 mmol L-1 de CT.           Fonte: A autora  Para o estudo da velocidade de varredura para CT (Figura 31), a princípio observa-se que há o aumento de corrente para todas as modificações que foram realizadas no GCE. O estudo da velocidade de varredura em GCE foi mostrado para a comparação entre as modificações que foram realizadas, indicando que todas as modificações levaram a um ganho de corrente considerável para CT, além de propiciarem o aumento da reversibilidade. Neste estudo, nota-se um comportamento diferente para o DWCNT durante a varredura de potenciais, no qual os picos de oxidação e redução para CT não se apresentam definidos. Para o SWCNT observou-se também o surgimento de um pico, por volta de 0,4 V. Para melhor análise foram registrados os voltamogramas cíclicos para SWCNT e DWCNT de 10 a 100 mV s-1, com o intuito de analisar o comportamento do analito em velocidades de varredura menores, os quais são mostradas na Figura 32.   
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Figura 32. Voltamogramas cíclicos correspondentes ao estudo das velocidades de varredura de 10 a 100 mV s-1 para GCE modificado com SWCNT e DWCNT. Adição de 1,0 mmol L-1 de CT em HClO4 0,1 mol L- 1.   Fonte: A autora  Observando a Figura 32, verifica-se que em velocidades menores para SWCNT há também um pequeno pico em aproximadamente 0,4 V que é intensificado em velocidades maiores, como foi notado na Figura 31. Esse pico pode ser devido ao surgimento de outro processo que ocorre na superfície do GCE modificada com SWCNT. No estudo do valor de pH, Figura 27, também pode-se observar a presença desse pequeno pico por volta do potencial de 0,4 V. Já para o DWCNT em velocidades menores o comportamento dos voltamogramas cíclicos é diferente, apresentando perfis mais bem definidos. Nota-se, na Figura 31, que em velocidades maiores, para CT em DWCNT, os voltamogramas cíclicos ficam inclinados, indicativo da dificuldade na transferência de elétrons, enquanto que em velocidades menores, os voltamogramas cíclicos adquirem comportamento normal observado na Figura 32. O que pode ser observado é a presença de um pico pouco intenso, próximo a 0,8 V (que tem potencial deslocado à medida que a velocidade diminui), nos voltamogramas cíclicos, o que provavelmente seja característico do material na presença de CT, pois, na Figura 27, quando se estudou o pH, nota-se um pequeno pico próximo a 0,7 V nos voltamogramas cíclicos para a solução de HClO4, similar aos picos verificados na Figura 32 para DWCT.    
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3.6.2 Velocidade de Varredura - DP  A Figura 33 apresenta os voltamogramas cíclicos correspondentes a velocidade de varredura para DP em GCE e GCE modificado com o SWCNT, DWCNT e S-DWCNT.  Figura 33. Voltamogramas cíclicos correspondentes ao estudo das diferentes velocidades de varredura para GCE e GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, utilizando para a análise solução de HClO4 0,1 mol L-1 com a adição de 1,0 mmol L-1 de DP.          Fonte: A autora  No estudo da velocidade de varredura para DP, assim como para CT, observou-se acréscimo de corrente para todas as modificações que foram realizadas no GCE em comparação com o estudo feito em GCE limpo, e também induziram ao aumento da reversibilidade.     Neste estudo nota-se também um comportamento distinto para o DWCNT durante a varredura de potenciais, com o aparecimento de outros processos em potenciais mais positivos 
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e negativos. Da mesma forma, para o SWCNT observou-se também o surgimento de picos de baixa intensidade próximos de 0,4 e 0,8 V. Já para o S-DWCNT nota-se apenas uma inclinação mínima dos voltamogramas cíclicos de maior velocidade de varredura, sendo este um comportamento diferente do que foi observado para CT. Para fazer-se uma análise mais detalhada dos processos que ocorrem em velocidades menores e para melhor observação dos mesmos, foram apresentados na Figura 34 os voltamogramas cíclicos para SWCNT e DWCNT de 10 a 100 mV s-1, também com o intuito de avaliar o comportamento do analito em função das modificações realizadas no GCE.   Figura 34. Voltamogramas cíclicos correspondentes ao estudo das velocidades de varredura, de 10 a 100 mV s-1, para GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT. Adição de 1,0 mmol L-1 de DP em HClO4 0,1 mol L- 1.   Fonte: A autora A análise dos voltamogramas cíclicos de 10 a 100 mV s-1 revela que, em velocidades menores, o pequeno pico em aproximadamente 0,4 V também pode ser visto no eletrodo modificado com SWCNT, no entanto, com menor intensidade do que em velocidades maiores, como foi notado na Figura 33. Já o pico que foi observado em aproximadamente 0,8 V não está mais presente nos voltamogramas cíclicos de menor velocidade de varredura 
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(assim como nota-se na Figura 29 no estudo de pH). Esse pico pode ser devido ao surgimento de um processo distinto que ocorre na superfície do GCE com os CNTs.  Para o DWCNT o comportamento observado para DP foi semelhante ao obtido para CT, no qual os voltamogramas cíclicos apresentaram perfis bastante distintos. Quando se observa os voltamogramas cíclicos em velocidades menores para este CNT, nota-se que os perfis mudam completamente, apresentando picos mais definidos de oxidação e redução, apesar dos pequenos picos entre 0,7 e 0,8 V. O aparecimento de picos para este CNT também foi notado no estudo do pH para a DP (Figura 29), no qual para a solução de HClO4, surge um pico por volta de 0,7 V. Já para o S-DWCNT ocorre o surgimento de dois picos que antes não eram vistos, em aproximadamente 0,4 e 0,8 V, e se deslocam à medida que ocorre o aumento da velocidade de varredura. Esse comportamento é desconhecido, visto que para o estudo do valor de pH não se observou esses picos e provavelmente possa ter ocorrido devido à formação de um novo produto da reação da DP na presença desse CNT, já que para CT não se observou esse comportamento.  No caso da DP, o surgimento de picos não esperados para o GCE modificado com DWCNT e S-DWCNT podem estar associados à formação de um produto descrito por Li et al. 2012 [135], no qual a DP é oxidada a orto-dopaminaquinona em um processo que envolve dois prótons e dois elétrons, como já foi descrito anteriormente. A o-dopaminaquinona produzida durante a primeira etapa, pode ser imobilizada na superfície do eletrodo (por meio de espécies fosfato) promovendo a formação de um complexo ativado que facilita a formação do produto leucodopaminaquinona (5,6-dihidroxi-indolina), que estende as reações para a formação de novos produtos de oxidação. Esses produtos atuam como precursores poliméricos, sendo formados diretamente sobre a superfície de eletrodos modificados quando se utiliza processos químicos ou eletroquímicos e por esses motivos os picos diferentes aparecem principalmente nos estudos de velocidade de varredura e puderam ser vistos também no estudo de pH. No caso do CT pode ter ocorrido o mesmo que aconteceu para a DP, principalmente para o DWCNT, no entanto, não há descrições na literatura que abordam demais produtos formados pela oxidação do CT.     
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3.6.3 Análise do transporte de massa para CT e DP  O estudo da velocidade de varredura em voltametria cíclica permite analisar se a etapa lenta do processo eletroquímico é o transporte difusional do analito ao eletrodo ou a transferência de elétrons entre o analito e o eletrodo. Neste último, o analito se adsorve ao eletrodo e assim a transferência de elétrons do analito ao eletrodo torna-se a etapa lenta da reação eletroquímica. Para se analisar esse processo foram coletados os valores de corrente de pico anódica (Ipa) e catódica (Ipc) em um potencial de aproximadamente +0,66e +0,44 V, respectivamente, tanto para CT como para DP. Com os dados coletados é possível construir os gráficos correspondentes aos valores de I versus a raiz quadrada da velocidade de varredura e os de I versus a velocidade de varredura. Logo, é possível observar o perfil de cada gráfico, e é esse perfil que irá descrever qual mecanismo ocorre na superfície do eletrodo. Nas Figuras 35 e 36 são apresentados estes gráficos.                      
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Figura 35. Gráfico de I versus a raiz quadrada da velocidade de varredura (esquerda) e gráfico de I versus a velocidade de varredura (direita) para o GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, na presença de 1,0 mmol L-1 de CT, sendo (■) Ipa e (●) Ipc.  
 Fonte: A autora  
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Figura 36. Gráfico de I versus a raiz quadrada da velocidade de varredura (esquerda) e gráfico de I versus a velocidade de varredura (direita) para o GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, na presença de 1,0 mmol L-1 de DP, sendo (■) Ipa e (●) Ipc.  
 Fonte: A autora  O comportamento linear do gráfico obtido pelos valores de I versus a velocidade de varredura indica a ocorrência de processos adsortivos na superfície do eletrodo, já aspecto 
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linear do gráfico obtido pelos valores de I versus a raiz quadrada da velocidade de varredura, indica a predominância de processos difusionais na superfície do eletrodo.  As Tabelas 8 e 9 resumem os parâmetros obtidos para cada CNT nos gráficos de I versus a raiz quadrada da velocidade de varredura e nos gráficos de I versus a velocidade de varredura, para CT e DP, respectivamente, sendo que para o DWCNT considerou-se somente até a velocidade de 100 mV s- 1, isso porque as demais velocidades apresentaram comportamento bastante irregular não sendo possível a análise a partir desta velocidade.  Tabela 8. Características observadas para os gráficos de I versus a raiz quadrada da velocidade de varredura e para os gráficos de I versus a velocidade de varredura, para CT em SWCNT, DWCNT e S-DWCNT.  CNT I versus a raiz quadrada da velocidade de varredura I versus a velocidade de varredura SW  Linear entre 100 e 800 mV s- 1 R = 0,9985 Linear de 10 a 100 mV s- 1 R = 0,9979 DW Linear de 10 a 100 mV s- 1 R = 0,9938  Não é linear  S-DW Linear de 10 a 100 mV s- 1 R = 0,9996 Linear de 10 a 1000 mV s- 1 R = 0,9928  Tabela 9. Características observadas para os gráficos de I versus a raiz quadrada da velocidade de varredura e para os gráficos de I versus a velocidade de varredura para DP em SWCNT, DWCNT e S-DWCNT.  CNT I versus a raiz quadrada da velocidade de varredura I versus a velocidade de varredura SW  Linear entre 100 e 800 mV s- 1 R = 0,9979 Linear de 10 a 100 mV s- 1 R = 0,9982 DW Linear de 10 a 100 mV s- 1 R = 0,9966 Não é linear S-DW Linear de 10 a 100 mV s- 1 R = 0,9681 Linear de 10 a 1000 mV s- 1 R = 0,9948  
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Analisando os resultados para GCE modificado com SWCNT, observa-se o mesmo comportamento para CT e DP nos gráficos de I versus a raiz quadrada da velocidade de varredura e para os gráficos de I versus a velocidade de varredura. Esse comportamento apresenta duas etapas, uma até 100 mV e outra até 800 mV, mostrando dessa forma, que em SWCNT, tem-se um processo adsortivo de CT ou DP em velocidades menores, e em velocidades maiores tem-se o processo difusional predominante. Portanto, descreve-se um processo misto para o GCE modificado com o SWCNT. Em GCE modificado com DWCNT observa-se também um comportamento semelhante para CT e DP. No entanto, tem-se um processo predominante difusional das duas espécies, na faixa de estudo de 10 a 100 mV s-1.    Para GCE modificado com S-DWCNT, nota-se também semelhante comportamento para CT e DP. Em velocidades menores, de 10 a 100 mV s-1, tem-se um processo difusional, e em velocidades maiores tem-se um processo adsortivo, dessa forma, tem-se um processo misto para o GCE modificado com S-DWCNT.  Para confirmar os resultados obtidos foram plotados os gráficos de log I versus log velocidade de varredura, nos quais se observam as inclinações das retas (coeficientes angulares) obtidas. Se a inclinação da reta for próxima a 1 o processo é controlado por adsorção. Já se este valor for próximo a 0,5 ele é controlado por difusão e se o valor obtido estiver entre 0,5 e 1, o processo é controlado tanto por difusão como por adsorção [136].  Na Figura 37 são apresentados os resultados das plotagens dos valores de log I versus log velocidade de varredura, para CT e DP.           
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Figura 37. Gráfico de log I versus log da velocidade de varredura para GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, na presença de 1,0 mmol L-1 de CT e DP, sendo (■) Ipa e (●) Ipc.          CT            DP 
 Fonte: A autora  A Tabela 10 apresenta os dados obtidos para cada CNT nos gráficos de log I versus log velocidade de varredura, para CT e DP.   
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Tabela 10. Dados obtidos pela análise dos gráficos de log I versus log velocidade de varredura, para CT e DP em SWCNT, DWCNT e S-DWCNT. Sendo Ipa (corrente de pico anôdica) e Ipc (corrente de pico catódica); A (coeficiente linear); B (coeficiente angular); e R (coeficiente de correlação).   Equação da Reta CNT CT DP SW  Ipa: A = 1,071 / B = 0,6528 / R = 0,9985 Ipc: A = -0,9757 / B = -0,6371 / R = -0,9987  Ipa: A = 0,902 / B = 0,7013 / R = 0,9963 Ipc: A = -0,697 / B = -0,7475 / R = 0,9983 DW Ipa: A = 1,271 / B = 0,4090 / R = 0,9975 Ipc: A = -1,164 / B = -0,4491 / R = -0,9999  Ipa: A = 1,139 / B = 0,3437 / R = 0,9987 Ipc: A = -0,1733 / B = -0,454 / R = 0,9965 S-DW Ipa: A = 0,5016 / B = 0,6114 / R = 0,9981 Ipc: A = -0,6867 / B = -0,5150 / R = -0,9985 Ipa: A = 0,1892 / B = 0,790 / R = 0,9847 Ipc: A = -0,0108 / B = -0,8403 / R = 0,9943  Pelos dados apresentados na Tabela 10, observa-se que tanto para CT como para DP em SWCNT os valores dos coeficientes angulares obtidos foram valores entre 0,5 e 1, mostrando que o processo é controlado tanto por difusão como por adsorção, ou seja, tem-se um processo misto. Para o DWCNT nota-se que todos os valores das inclinações obtidas, tanto para CT como para DP, foram valores menores que 0,5, que indicam que o processo é contrado por difusão.   Já para o S-DWCNT os valores obtidos das inclinações foram valores entre 0,5 e 1, para CT e DP, indicando assim que o processo é controlado por difusão e adsorção, portanto, um processo misto.  Os resultados alcançados pela plotagem de log I versus log velocidade de varredura confirmam os resultados que foram obtidos pelas análises dos gráficos de I versus a raiz quadrada da velocidade de varredura e os gráficos de I versus a velocidade de varredura, dos quais para SWCNT e S-DWCNT há a predominância de processos difusionais e adsortivos das duas espécies. Já para DWCNT há a ocorrência somente de processos difusionais.  Dessa forma é possível afirmar que os processos de oxidação e redução dos analitos estudados são predominantemente controlados por processos adsortivos, devido principalmente à superfície porosa dos CNTs e também por processos difusionais.   
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3.7 OTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS DO SISTEMA BIA  3.7.1 Hidrodinâmico e Estudo dos potenciais  Após os ensaios por voltametria cíclica, deu-se início aos testes amperométricos no sistema BIA. O primeiro estudo foi a investigação dos potenciais a serem fixados em todas as análises. Tal estudo foi realizado para GCE e GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, todos separadamente. Para isso foram selecionados onze potenciais de 0,2 a 1,0 V, para os quais foram feitas injeções em triplicata das soluções padrão utilizando como eletrólito suporte a solução de HClO4 0,1 mol L-1 contendo 50 µmol L-1 de CT e DP, para todos os casos. A Figura 38 apresenta as comparações feitas para os valores da corrente de pico obtidos pela média de três injeções, em GCE e GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT.   Figura 38. Voltamogramas hidrodinâmicos obtidos através das representações gráficas dos valores médios de corrente de pico de 50 ȝmol L-1 de CT e DP em função dos potenciais aplicados para GCE modificado com SWCNT (▼), DWCNT (▲), S-DWCNT (●) e GCE limpo (■). Eletrólito: 0,1 mol L-1 HClO4, volume de injeção de 100 ȝL, velocidade de despejamento de 153 µL s-1.    Fonte: A autora  Com base nas respostas de corrente obtidas em diferentes potenciais aplicados, representadas pelo voltamograma hidrodinâmico, observa-se que há um aumento significativo de corrente a partir do potencial de 0,5 V, com acréscimos de corrente até o potencial de 
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0,7 V, sendo que em potenciais maiores os valores de corrente alcançam um patamar. Esse comportamento pôde ser observado tanto para CT como para DP em GCE modificado e limpo, sendo que para este, o aumento foi bem menor. Nota-se também que todas as modificações ampliaram a corrente em relação ao GCE limpo, mostrando assim que as modificações foram favoráveis neste estudo.  Para CT, nota-se que o GCE modificado com SWCNT produziu a maior corrente em relação às outras modificações e ao GCE limpo em todos os potenciais onde ocorre o processo de oxidação. Considerando as outras modificações, o S-DWCNT e o DWCNT apresentaram valores de correntes bastante similares, sendo levemente superiores para o DWCNT. Os valores de corrente para todas as modificações e para GCE se estabilizam a partir de 0,7 V, não havendo aumentos significativos. Dessa forma, o potencial de 0,7 V foi fixado em todos os estudos posteriores para CT.  Já para a DP, observam-se algumas diferenças, pois nesse caso o S-DWCNT apresenta correntes maiores em relação aos SWCNT e DWCNT até o potencial de 0,6 V, e a partir de 0,7 V, houve uma estabilização da corrente para o S-DWCNT, sendo que os maiores valores foram alcançados para SWCNT e DWCNT. Para a DP, a partir do potencial de 0,7 V também ocorreu a estabilização dos valores de corrente, sendo que nos demais potenciais não houve aumento considerável. Dessa forma, o potencial de 0,7 V foi fixado em todos os estudos posteriores para DP.   3.7.2 Estudo do Volume Injetado  Outro parâmetro do sistema BIA analisado foi o volume injetado. Este teste também foi realizado separadamente para o GCE e GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, para os quais se utilizaram os volumes de 10, 20, 50, 100 e 200 µL. Tais volumes foram selecionados diretamente na pipeta eletrônica e injetados em triplicata. A velocidade de despejamento de 153 ȝL s-1 foi fixada neste estudo. Fez-se uso das soluções padrão de HClO4 0,1 mol L- 1 contendo 50 µmol L-1 de CT e DP. Os resultados obtidos pela análise do volume injetado para CT e DP encontram-se na Figura 39.       
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Figura 39. Estudo do volume injetado no sistema BIA utilizando GCE modificado com SWCNT (▼), DWCNT (▲), S-DWCNT (●) e GCE limpo (■). Injeções de 10, 20, 50, 100 e 200 µL de solução padrão de 50 µmol L-1 de CT e DP em solução de HClO4 0,1 mol L-1, potencial de trabalho de 0,7 V, velocidade de despejamento de 153 ȝL s-1.   Fonte: A autora Conforme pode ser observado na Figura 39, os diferentes volumes de injeção apresentam diferenças quanto aos seus valores de corrente. Há um aumento considerável nesses valores para todas as modificações realizadas no eletrodo em comparação com o GCE não modificado. Para os volumes menores que 50 ȝL os valores de corrente são variáveis e apresentam menores correntes em relação aos demais volumes. A partir do volume de 50 ȝL ocorre um pequeno acréscimo de corrente, somente para o volume de 100 ȝL e para os demais volumes ocorre estabilização. Dessa forma, o volume de 100 ȝL foi fixado nas demais análises, pois, nas modificações com DWCNT para CT e DP este volume apresentou vantagens (aumento de corrente) quanto ao volume de 50 ȝL e em S-DWCNT para CT nota-se o mesmo efeito.   3.7.3 Estudo da Velocidade de Despejamento  A velocidade de despejamento corresponde à velocidade com que a solução contendo o analito entra em contato com a superfície do eletrodo de trabalho. Esse estudo foi realizado utilizando também uma pipeta eletrônica, para CT e DP. Foram selecionadas cinco velocidades para o estudo, sendo que as mesmas são selecionadas diretamente na pipeta eletrônica e analisadas individualmente, sendo estas, 1, 3, 5, 7 e 9. Os valores de velocidade de despejamento que correspondem a estas velocidades são: 28; 57; 100; 153 e 257 µL s-1, e 
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foram avaliados em função da resposta amperométrica do analito. O estudo de velocidade de despejamento foi realizado para o GCE limpo e modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT. A Figura 40 mostra os resultados obtidos pelo estudo da velocidade de despejamento para CT e DP.  Figura 40. Estudo da velocidade de despejamento no sistema BIA, utilizando GCE modificado com SWCNT (▼), DWCNT (▲), S-DWCNT (●) e GCE limpo (■), empregando as velocidades de despejamento de 28; 57; 100; 153 e 257 µL s-1 para injeções em triplicata da solução padrão contendo 50 µmol L-1 de CT e DP em solução de HClO4 0,1 mol L- 1, potencial de trabalho: 0,7 V, volume de injeção: 100 µL.           Fonte: A autora  De acordo com o que é mostrado na Figura 40, observa-se que as diferentes velocidades de despejamento apresentam comportamentos bem distintos e com valores crescentes de corrente, à medida que se aumenta a velocidade de injeção. Da mesma forma que aconteceu no estudo do volume de injeção, as modificações realizadas no GCE propiciaram um aumento de corrente considerável em relação ao GCE não modificado. As maiores velocidades de injeção apresentaram maiores valores de corrente. Observando o gráfico, a princípio se escolheria a maior velocidade de injeção, no entanto, esta velocidade ocasionou variações nos valores de corrente nas injeções em triplicata obtendo desvios de 0,086; 0,211; 0,156; 0,121 para CT em GCE, SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, respectivamente e desvios de 0,068; 0,080; 0,149; 0,062 para DP em GCE, SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, respectivamente. Dessa maneira fixou-se a velocidade de injeção 7, que corresponde a 153 µL s-1, em todos os 
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estudos seguintes no sistema BIA, pois propiciou mais estabilidade e repetibilidade com desvios de 0,077; 0,106; 0,071; 0,085 para CT em GCE, SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, respectivamente e 0,031; 0,032; 0,119; 0,023 para DP em GCE, SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, respectivamente, nas injeções e nos valores de corrente, quando comparado à velocidade 9, que corresponde a 257 µL s-1.     3.8 ESTABILIDADE DAS MODIFICAÇÕES REALIZADAS EM GCE: REPETIBILIDADE  O estudo da repetibilidade baseou-se em injeções sucessivas do analito, a fim de avaliar a eficiência e estabilidade no sistema BIA, principalmente para as modificações realizadas em GCE com os diferentes CNTs.  O teste de repetibilidade foi realizado para CT e DP em GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT e para GCE não modificado. As Figuras 41 e 42 mostram os estudos de repetibilidade para CT e DP, respectivamente.                    
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Figura 41. Repetibilidade no sistema BIA para GCE e GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT. Adição de 50 µmol L-1 de CT em HClO4 0,1 mol L-1. Potencial de trabalho de 0,7 V, volume injetado de 100 µL, velocidade de despejamento de 153 ȝL s-1.  
      Fonte: A autora           
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Figura 42. Repetibilidade no sistema BIA para GCE e GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT. Adição de 50 µmol L-1 de DP em HClO4 0,1 mol L-1. Potencial de trabalho de 0,7 V, volume injetado de 100 µL, velocidade de despejamento de 153 ȝL s-1.          Fonte: A autora  De acordo com as Figuras 41 e 42, os estudos da repetibilidade tanto para o GCE como para GCE modificado com os CNTs resultaram em respostas reprodutíveis e estáveis, ou seja, os sinais amperométricos alcançaram valores de corrente semelhantes indicando a ausência de processos de adsorção do analito ao eletrodo. Tanto para CT como para DP foram obtidos sinais de correntes com valores aproximados e com valores baixos de desvio padrão relativo. Os dados detalhados desse estudo encontram-se nas Tabelas 11 e 12, para CT e DP, respectivamente.    
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Tabela 11. Dados obtidos pelo estudo da repetibilidade em GCE e GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, para CT.    Eletrodos Média   i (µA) Desvio Padrão  (µA) Desvio Padrão Relativo (%) GCE 7,18 0,06 0,9 SWCNT 16,48 0,12 0,7 DWCNT 13,74 0,10 0,7 S-DWCNT 13,13 0,16 1,2  Tabela 12. Dados obtidos pelo estudo da repetibilidade em GCE e GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, para DP.    Eletrodos Média   i (µA) Desvio Padrão  (µA) Desvio Padrão Relativo (%) GCE 5,13 0,05 1,0 SWCNT 10,40 0,06 0,6 DWCNT 9,45 0,13 1,4 S-DWCNT 8,66 0,08 0,9    Valores de corrente expressivos foram alcançados para as modificações feitas em GCE, levando em consideração o GCE não modificado. Os maiores valores de corrente foram obtidos para GCE modificado com SWCNT, tanto para CT como para DP. Os outros CNTs também apresentaram valores consideráveis de corrente observados nas Tabelas 11 e 12. Nos dois casos, para CT e DP, obtiveram-se desvios baixos, já que os valores de corrente para n = 15 foram praticamente semelhantes, levando a desvios padrões relativos bem baixos, mostrando assim que o sistema é reprodutível, eficiente, além de mostrar estabilidade.    
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3.9 ESTUDO DA FAIXA LINEAR DE TRABALHO   Posteriormente às otimizações dos parâmetros no sistema BIA e estudo da repetibilidade, foi realizada a construção das curvas analíticas por meio da injeção de soluções padrão de 1, 5, 10, 50, 100, 300, 500, 600, 800 e 1000 µmol L-1 de CT e DP, utilizando como eletrólito suporte a solução de HClO4 0,1 mol L-1. Esse estudo foi realizado para GCE e GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT. Foram construídas curvas analíticas para todas as modificações realizadas em GCE. As Figuras 43 e 44 apresentam os amperogramas e as comparações das curvas analíticas para GCE, SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, para CT e DP, respectivamente.  Figura 43. Respostas amperométricas obtidas em BIA, utilizando GCE limpo (A) SWCNT (B), DWCNT (C), S-DWCNT (D), para injeções em triplicata de soluções padrão de CT 1, 5, 10, 50, 100, 300, 500, 600, 800 e 1000 µmol L-1 em 0,1 mol L-1 de HClO4. Potencial: 0,7 V, volume de injeção: 100 µL; velocidade de despejamento: 153 ȝL s-1. Curvas de calibração correspondentes utilizando GCE limpo (■), SWCNT (▼), DWCNT (▲), S-DWCNT (●) e (E) comparações de todas as curvas de calibração.         
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            E   Fonte: A autora  Figura 44. Respostas amperométricas em BIA, utilizando GCE limpo (A) SWCNT (B), DWCNT (C), S-DWCNT (D), para injeções em triplicata de soluções padrão de DP 1, 5, 10, 50, 100, 300, 500, 600, 800 e 1000 µmol L-1 em 0,1 mol L-1 de HClO4. Potencial: 0,7 V, volume de injeção 100 µL e velocidade de despejamento de 153 ȝL s-1. Curvas de calibração correspondentes utilizando GCE limpo (■), SWCNT (▼), DWCNT (▲), S-DWCNT (●) e (E) comparações de todas as curvas de calibração.      
111  
 
         
112  
 
            E  Fonte: A autora  As Figuras 43 e 44 (A - D) exibem os sinais amperométricos para GCE modificado com CNTs, testes realizados para CT e DP, tais sinais foram estáveis e as injeções em triplicata não apresentaram praticamente nenhum desvio, já que os valores de corrente foram semelhantes. Nestes ensaios com os CNTs foram alcançadas frequências analíticas médias de aproximadamente 135 h-1 (número de injeções por hora), enquanto que para o GCE limpo obteve-se uma frequência média de aproximadamente 105 h-1, valores similares ao encontrado na literatura usando BIA [137].  Nas Figuras 43 e 44 (E) têm-se as curvas de calibração nos diferentes CNTs e em GCE não modificado para CT e DP. Nota-se que todas as modificações levaram a um aumento de sensibilidade analítica em relação ao GCE não modificado. Vale ressaltar que injeções de 0,5 µmol L-1 dos analitos foram feitas e observou-se sinal analítico para cada composto. No entanto, nem sempre o sinal para esta concentração esteve dentro da faixa linear, provocando alteração do coeficiente de correlação das curvas. Por isso, estes sinais não são apresentados nos amperogramas. Foram estudadas também faixas lineares em concentrações maiores para avaliar a linearidade dos dois analitos em concentrações mais altas. Foram construídas faixas lineares nas concentrações de 250 a 6000 µmol L-1, as linearidades obtidas foram até 2000 µmol L-1, evidenciando que ocorre a perda de linearidade para concentrações maiores que estas. 
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As Tabelas 13 e 14 apresentam os resultados obtidos pelo estudo das faixas lineares para CT e DP, respectivamente. Tabela 13. Resultados das análises das faixas lineares para CT no sistema BIA, obtidos em GCE não modificado e GCE modificado com SW, DW e S-DW CNTs.  Eletrodos Faixa linear  µmol L-1 Sensibilidade µA L µmol-1 R DL µmol L-1 QL µmol L-1 GCE 1 - 1000 0,1385 0,9997 0,87 2,90 SWCNT 1 - 1000 0,3077 0,9999 0,009 0,030 DWCNT 1 - 1000 0,2874 0,9987 0,014 0,045 S-DWCNT 1 - 1000 0,2478 0,9989 0,072 0,238  Tabela 14. Resultados das análises das faixas lineares para DP no sistema BIA, obtidos em GCE não modificado e GCE modificado com SW, DW e S-DW CNTs.   Eletrodos Faixa linear µmol L-1 Sensibilidade µA L µmol-1 R DL µmol L-1 QL µmol L-1 GCE 1 - 1000 0,0870 0,9977 1,03 3,44 SWCNT 1 - 1000 0,2120 0,9999 0,015 0,049 DWCNT 1 - 1000 0,1784 0,9982 0,049 0,164 S-DWCNT 1 - 1000 0,1478 0,9996 0,174 0,580  Como pode ser observado nas Tabelas 13 e 14, as modificações em GCE apresentaram sensibilidades expressivas em comparação ao uso do GCE não modificado, além de terem alcançado uma linearidade significativa. Os limites de detecção (DL) foram calculados seguindo as normas da IUPAC, no qual se tem DL = 3sB/S (sB - desvio padrão do ruído linha base e S - coeficiente angular da curva analítica). Já os limites de quantificação (QL) foram calculados pelo uso da seguinte fórmula QL = 10sB/S. 
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Pelos dados apresentados, o uso do GCE modificado proporcionou um aumento significativo de sensibilidade, que é representada pelo coeficiente angular das curvas analíticas. Quanto maior o valor desse coeficiente maior é a sensibilidade, dessa forma nota-se que a maior sensibilidade foi obtida para o SWCNT, tanto para CT como para DP, seguido do DWCNT e posteriormente pelo S-DWCNT. Além disso, considerando os valores de DL e QL, o uso dos CNTs proporcionou vantagens, alcançando valores bem baixos. Os valores de DL são parâmetros importantes para se caracterizar um sensor, dessa forma, quanto menor o DL mais eficiente se torna o sensor, ampliando sua aplicabilidade.  O parâmetro de sensibilidade entre as modificações realizadas no GCE e em GCE não modificado pôde ser comparada desde os testes iniciais sendo que na maioria destes o uso dos CNTs proporcionou maiores correntes. Por esse motivo, era esperado que o uso dos diferentes nanotubos proporcionasse maior sensibilidade ao GCE.   No estudo em questão, apesar de os coeficientes angulares das equações das retas de calibração referentes ao uso dos diferentes CNTs indicarem que as sensibilidades foram próximas, o SWCNT proporcionou resultados mais satisfatórios com respostas amperométricas com boa magnitude. A maior sensibilidade para SWCNT, em comparação com os dois tipos de DWCNT pode ser explicada usando os resultados obtidos pelas análises da espectroscopia Raman, nas quais se obtiveram as razões de ID/IG para os CNTs não funcionalizados e funcionalizados. As diferenças entre as razões de ID/IG dos CNTs funcionalizados e não funcionalizados foram de 0,457, 0,170 e 0,190 para o SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, respectivamente. O maior valor dessa diferença para o SWCNT comprova que mais defeitos foram inseridos em suas paredes, e esses defeitos estruturais estão relacionados diretamente à eletrocatálise que reduz a energia de ativação da transferência de elétrons, aumentando a velocidade dessa transferência e, consequentemente, ampliando o sinal analítico [12] proporcionando assim um aumento mais eficaz de sensibilidade em relação aos outros CNTs.  Outro fator importante que está relacionado com a maior sensibilidade obtida para o SWCNT é a sua condutividade. A condutividade de nanomateriais depende do diâmetro e comprimento dos mesmos, ou seja, quanto menor o diâmetro e maior o comprimento maior será a condutividade elétrica do CNT [138, 139]. O SWCNT empregado possui um diâmetro de 0,7-0,9 nm e o comprimento de 0,45-2 µm e segundo os fabricantes [140] a área superficial específica do SWCNT alcança um valor de 1000 m2 g-1. Áreas superficiais maiores e diâmetros menores possibilitam condutividades elétricas superiores, indicando assim que a 
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condutividade elétrica para este CNT é elevada. Dessa forma, as características deste CNT condizem e confirmam os resultados eletroquímicos obtidos. Levando em consideração os DWCNT e S-DWCNT, esperavam-se melhores resultados eletroquímicos para o S-DWCNT já que maiores quantidades de defeitos foram inseridos em suas paredes de acordo com as análises obtidas por Raman. No entanto, foram obtidos resultados mais satisfatórios para o DWCNT. O motivo pelo qual este CNT obteve melhores resultados está relacionado com sua condutividade elétrica. Como fora dito anteriormente, a condutividade de nanomateriais está diretamente relacionada com o diâmetro e com o comprimento [138,139]. Dessa forma como o DWCNT possui um comprimento maior (1-10 µm) e uma área superficial aproximadamente de 500 m2 g-1 [140] (comprimento e área superficial maior que o S-DWCNT), logo sua condutividade será maior, resultando assim em maiores valores de corrente em relação ao S-DWCNT.   Os resultados obtidos por infravermelho também comprovam que realmente grupos foram inseridos nas paredes dos CNTs durante a funcionalização. Já as análises por espectroscopia de impedância comprovaram que as modificações com os CNTs em GCE proporcionaram baixa impedância, sugerindo a maior transferência de elétrons devido à baixa resistência para a transferência de elétrons, aumentando assim os sinais analíticos. Alguns trabalhos realizados e citados na literatura [141,142,143] utilizaram a comparação entre os SWCNT e DWCNT, no entanto, estes descrevem apenas as comparações quanto à estabilidade e desempenho dos filmes, sendo observado, que a maior estabilidade obtida foi para o DWCNT. Já nesta dissertação é apresentado o estudo destes CNTs, de forma a proporcionar a relação entre as características observadas nos CNTs com resultados eletroquímicos obtidos. Sendo feita a comparação de valores de sensibilidade alcançados pelo uso destes CNTs como sensores eletroquímicos. Trabalhos citados na literatura utilizaram outros tipos de modificações em GCE para a determinação de compostos fenólicos. As Tabelas 15 e 16 apresentam a comparação feita entre os estudos realizados neste trabalho, com estudos feitos com outros tipos de modificações realizadas em GCE, em trabalhos da literatura. Em relação a este trabalho, destacam-se os valores de limite de detecção para a determinação de CT e DP que exibiu uma melhoria significativa em relação a alguns trabalhos da literatura, permitindo o alcance de detecção e quantificação bastante promissor.  
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Tabela 15. Comparação dos diferentes resultados obtidos na determinação de CT para diferentes modificações realizadas em GCE.   Eletrodos Técnica Faixa linear µmol L-1 DL µmol L-1 Referências SWCNT/GCE AMP 1 - 1000 0,009 Este trabalho DWCNT/GCE AMP 1 - 1000 0,014 Este trabalho S-DWCNT/GCE AMP 1 - 1000 0,072 Este trabalho PDDA-G/GCE CV 1 - 400 0,2 144 GR - chitosan/GCE DPV 1 - 400 0,7 145 GR/GCE DPV 1 - 50 0,01 146 RGO-MWCNT/GCE CV e DPV 5,5 - 540 1,8 147 NiO/MWCNT/GCE DPV 7,4 - 56 0,015 74 MnPc/MWCNT/GCE CV e DPV 1 - 600  0,095 e 0,096 148 *MWCNT/GCE AMP 0,5 - 1000 0,170 87  PDDA-G - poly (diallyldimethylammonium chloride) - graphene; GR - grafeno, RGO reduced graphene oxide; NiO - nickel oxide nanoparticles, MnPc - manganese phthalocyanine azo-macrocycle.; MWCNT* (dimensão D x L: 6-9 nm x 5 µm).                
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Tabela 16. Comparação dos diferentes resultados obtidos na determinação de DP para diferentes modificações realizadas em GCE.  Eletrodos Técnica Faixa linear µmol L-1 DL µmol L-1 Referências SWCNT/GCE AMP 1 - 1000 0,015 Este trabalho DWCNT/GCE AMP 1 - 1000 0,049 Este trabalho S-DWCNT/GCE AMP 1 - 1000 0,174 Este trabalho Fc-SWCNT/GCE CV e DPV 5 - 30 0,0500 149 MWCNT/GCE DPV 0,05 - 5 0,0110 150 MWCNT-EDAS-AuNPs/GCE CV e DPV 0,1 - 80 0,080 151 [Co(phen)3]2+/MWCNT/GCE AMP 5 - 453 1,760 152 CoNPs/MWCNT/GCE SWV 0,05 -  3,0 0,150 153 PMB/MWCNT/GCE CV 2,5 - 755 67 154 *MWCNT/GCE  AMP 0,1 - 1000 0,030 87  Fc- Ferroceno; EDAS - N-[3(trimethoxysilyl)propyl]ethylenediamine; AuNPs - Gold nanoparticles; Co(phen) - Cobalt phenanthroline; CoNPs - cobalt nanoparticle; PMB - poly(methylene blue); DPV - Differential pulse voltammograms; SWV - square wave voltammetry; MWCNT* (dimensão D x L: 6-9 nm x 5 µm).   Perante aos dados apresentados nas Tabelas 15 e 16, notam-se os resultados obtidos neste trabalho, tanto para CT como para DP, foram promissores, alcançando faixas lineares amplas com DLs baixos, similares aos valores da literatura e em alguns casos, melhores resultados. Comparando os dados obtidos para estes eletrodos modificados com dados da literatura obtido por BIA com detecção amperométrica em GCE modificado com MWCNT (eletrodo GCE de mesma área geométrica e mesmos potenciais de detecção aplicados) para CT e DP [87], observou-se aumento de 45,7% e 35% da sensibilidade do eletrodo modificado com SWCNT (0,3077 e 0,2120 µA L µmol-1) enquanto que as modificações com DWCNT e S-DWCNT levaram a valores próximos ou inferiores (0,2874 e 0,2478 µA L µmol-1 para CT e 0,1784 e 
118  
 
0,1478 µA L µmol-1 para DP, respectivamente) em relação ao eletrodo modificado com MWCNT (0,1670 e 0,1380 µA L µmol-1).        3.10 ANÁLISE DO EFEITO DE MÉMORIA PARA AS MODIFICAÇÕES REALIZADAS EM GCE   Com o objetivo de avaliar o efeito de memória na determinação dos compostos fenólicos, foi realizada a construção de curvas analíticas crescentes e decrescentes com a injeção de soluções padrão de 50, 100, 300, 500, 600, 800 e 1000 µmol L-1 de CT e DP, empregando como eletrólito suporte a solução de HClO4 0,1 mol L-1. Esse estudo foi realizado para GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT. As Figuras 45 e 46 apresentam os amperogramas e as curvas analíticas para GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT para CT e DP, respectivamente.                     
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Figura 45. (A) Amperogramas para GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT com injeções em triplicata de soluções padrão de CT 50, 100, 300, 500, 600, 800 e 1000 µmol L-1 em 0,1 mol L-1 de HClO4. Potencial fixado em 0,7 V, volume de injeção 100 µL e velocidade de despejamento de 153 ȝL s-1. (B) Curvas de calibração correspondentes, 
crescentes (▲) e decrescentes (▼).          A         B 
 Fonte: A autora   
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Figura 46. (A) Amperogramas para GCE modificado com SWCNT, DWCNT e S-DWCNT com injeções em triplicata de soluções padrão de DP 50, 100, 300, 500, 600, 800 e 1000 µmol L-1 em 0,1 mol L-1 de HClO4. Potencial fixado em 0,7 V, volume de injeção 100 µL e velocidade de despejamento de 153 ȝL s-1. (B) Curvas de calibração correspondentes, 
crescentes (▲) e decrescentes (▼).          A         B 
 Fonte: A autora  
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Pelos estudos realizados notam-se sinais amperométricos estáveis e com desvios baixos, pois apresentaram sinais de corrente praticamente iguais nas injeções em triplicata e as respectivas curvas de calibração obtiveram linearidades adequadas. Os dados obtidos neste estudo são apresentados com mais detalhes nas Tabelas 17 e 18, para CT e DP, respectivamente.  Tabela 17. Resultados obtidos pela análise do efeito de memória para CT.  Eletrodos Sensibilidade µA L µmol-1 (Crescente) R (Crescente) Sensibilidade  µA L µmol-1 (Decrescente) R (Decrescente) SWCNT 0,3061 0,9999 0,3084 0,9998 DWCNT 0,2774 0,9981 0,2790 0,9985 S-DWCNT 0,2194 0,9983 0,2187 0,9978  Tabela 18. Resultados obtidos pela análise do efeito de memória para DP.  Eletrodos Sensibilidade  µA L µmol-1 (Crescente) R (Crescente) Sensibilidade µA L µmol-1 (Decrescente) R (Decrescente) SWCNT 0,2097 0,9996 0,2086 0,9998 DWCNT 0,1746 0,9991 0,1726 0,9985 S-DWCNT 0,1462 0,9998 0,1464 0,9998  Os dados presentes nas Tabelas 17 e 18 permitem uma análise mais precisa dos dados obtidos pela observação das sensibilidades e linearidades. Pode ser observado tanto para CT como para DP que as sensibilidades obtidas tanto nas curvas crescentes como nas descrescentes foram similares, apresentando também linearidades semelhantes, exibindo boa correlação linear para todos os CNTs. Dessa forma, pode-se concluir que não há efeito de memória quando se modifica o GCE com estes CNTs, permitindo análises ainda mais precisas. 
122  
 
                  4 CONCLUSÕES          
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Perante aos estudos abordados neste trabalho, pode-se concluir que todos os objetivos propostos foram alcançados e a metodologia empregada para a determinação dos compostos fenólicos, CT e DP, pela utilização de nanomateriais para a modificação da superfície do GCE, proporcionou diversas vantagens, como uso de instrumentação versátil, baixo custo dos componentes do sistema, elevada frequência de amostragem, consumo reduzido de reagentes e amostras, redução na geração de resíduos, além de viabilizar novas propostas que induzem a sensibilidades ainda maiores. Quanto aos testes de caracterização realizados para os três CNTs com o intuito de analisar as alterações adquiridas pelo processo de funcionalização, foi possível a obtenção de resultados relevantes para explicar os resultados eletroquímicos obtidos.  Os estudos realizados por espectroscopia na região do infravermelho mostraram bandas características de grupos funcionais, que surgiram devido ao tratamento ácido feito nos CNTs, mostrando que o processo de funcionalização ocorreu de forma eficaz nestes nanomateriais. Já pela espectroscopia Raman, as razões obtidas das áreas entre as bandas D e G (ID/IG) foram maiores para os CNTs funcionalizados, levando em consideração os que não foram funcionalizados, o que comprova a existência de mais defeitos estruturais presentes nas paredes destes CNTs. Os resultados obtidos por SEM mostraram que não houve a decomposição dos CNTs e suas propriedades estruturais foram preservadas durante os processos de funcionalização, resultados estes observados pelas morfologias dos CNTs. Os dados alcançados pela análise de TGA levaram a concluir que o processo de funcionalização não afetou de maneira drástica os CNTs, e que estes materiais possuem uma estabilidade térmica favorável. As temperaturas nas quais os CNTs foram submetidos neste trabalho não levam a sua degradação, conservando suas propriedades em sua forma original.  Levando em consideração os estudos realizados com as diferentes modificações na superfície do eletrodo com os CNTs, pode-se concluir que o uso de materiais nanoestruturados traz diversas vantagens como aumento significativo em relação à sensibilidade permitindo o aumento de corrente observado nos voltamogramas cíclicos, e o trabalho em amplas faixas lineares de 1-1000 ȝmol L-1 tanto para CT como para DP, em todas as modificações realizadas.  Através do sistema BIA foi possível estudar os diversos parâmetros quanto a CT e DP, utilizando os diferentes CNTs. Para CT obtiveram-se baixos desvios padrões, 0,9; 0,7; 0,7; 1,2% para GCE, SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, respectivamente. Baixos desvios também 
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foram obtidos para DP, sendo estes 1,0; 0,6; 1,4; 1,0% para GCE, SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, respectivamente, sendo ambos para n = 15. Adquiriram-se elevadas frequências analíticas médias de 135 h-1 levando em consideração as curvas analíticas em GCE modificado com diferentes CNTs e uma frequência média de aproximadamente 105 h-1 em GCE. Baixos limites de detecção para CT de 0,867; 0,009; 0,014; 0,072 ȝmol L-1 para GCE, SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, respectivamente e também para DP de 1,0; 0,015; 0,05; 0,17 ȝmol L-1, para GCE, SWCNT, DWCNT e S-DWCNT, respectivamente.                            
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